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Uber die Einwirkung von Zyangas aut 
Phenole und Naphthole 


II. Dizyan und die Trioxybenzole 
III. Dizyan und einige Naphthole 


Von 


GUIDO MACHEK 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Februar 1933) 


ll. Dizyan und die Trioxybenzole. 


In der ersten Abhandlung’ sind die Ergebnisse der Ein- 
wirkung des Zyangases auf die drei Dioxybenzole, Brenzkatechin, 
Resorzin und Hydrochinon mitgeteilt worden. Diesen Phenolen 
vegeniiber hat das freie Zyan, wie schon dort erkannt wurde, vor 
allem die Tendenz, Molekiilverbindungen zu bilden. Nur bei dem 
Brenzkatechin wirkt es am Kern substituierend, zeigt also nur bei 
diesem einigermaBen Ubereinstimmung mit den sonst reaktions- 
verwandten Halogenen. Auch die iibrigen hier zur Besprechung 
kommenden Phenole sowie die anschiieBend behandelten Naphthole 
betitigen dem Zyan gegeniiber nur Molekiilvalenzen, ergeben 
also nur Anlagerungsverbindungen, wenn das Dizyan auf sie 
iiberhaupt einwirkt. 

Das Phenol (C,H;.OH) selbst reagiert mit dem Zyan nur in 
wisseriger Lisung, wobei sich nach lingerem Einleiten in die eis- 
gekiihlte Lésung ein sehr zersetzliches, hellgelbes Ol abscheidet. 
Schon beim Stehen im Exsikkator dunkelt es rasch. Das frische 
Ol enthilt 5-9% Stickstoff in Form von angelagertem Zyan. Die 
Trennung einer allenfalls gebildeten Molekiilverbindung von bei- 
gemengtem, noch unverindertem Phenol ist infolge ihrer groben 
Zersetzlichkeit unméglich. Jedenfalls ergibt Vakuumdestillation 
nur reines Phenol, wobei sich die fragliche Molekiilverbindung bei 
etwa 40° (12 mm Druck) unter starker Zyanabspaltung zu zer- 
setzen scheint. Ginzlich negativ bleibt die Einwirkung des Zyan- 


1G. Macuek, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1932, S. 455. 
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gases, wenn das Phenol, in Alkohol oder Schwefelkohlenstoff v. 
lést, vorliegt. Hier offenbart sich also ein EinfluB des Loésungs. 
mittels auf den Reaktionsverlauf, was iibrigens auch in anderey 
Fallen der Zyananlagerungsversuche beobachtet werden konnte. 

Von den drei Trioxybenzolen, das sind Pyrogallol, Phloro- 
gluzin und Oxyhydrochinon, ergab nur ersteres ein einheitliches 
Reaktionsprodukt mit dem elementaren Zyan. Es entSteht cine 
Molekiilverbindung im Verhiltnis 2 : 1. 


OH OH 
| 
wa bie is ) wat 4 ag 
bas be ak 


Die reine Additionsverbindung ist schwach gelb gefiirbt. 
la6t sich am besten aus alkoholischer Lésung nach Wasserzusatz 
umkristallisieren, wobei sie in rhomboedrischen Blittchen mit ab- 
gerundeten Ecken ausfillt. Ihr Zersetzungspunkt liegt bei zirka 
135°. Der Verseifungsversuch ergibt unter Abspaltung des ange- 
lagerten Zyans als Reaktionsprodukt eindeutig Pyrogallol. Azety- 
lierung liefert ebenfalls unter ginzlicher Zyanabgabe das Triazety!- 
pyrogallol. Derart ist, abgesehen davon, daB einerseits schon beim 
Zersetzen der Molekiilverbindung durch Temperatursteigerung 
deutlich Zyan nachzuweisen ist, anderseits aus ihr Pyrogallol her- 
aussublimiert werden kann, sichergestellt, daB es sich tatsachlich 
nur um ein Anlagerungsprodukt handelt und nicht um eine Sub- 
stitutionsverbindung, zwischen denen die Analytik keine sichere 
Entscheidung bringen konnte. Es sei noch erwihnt, daB sich diese 
Molekiilverbindung des Pyrogallols schon nach wenigen Wochen 
zu klebriger, dunkel werdender Masse zersetzt. Auch die des 
Hydrochinons und Resorzins dunkeln mit der Zeit, sind aber doch 
viel haltbarer als' die hier besprochene Pyrogallolmolekiilver- 
bindung. 

Das symmeétrische Trioxybenzol, Phlorogluzin, reagiert mit dem 
Zyan weder in wiisseriger, noch alkoholischer, noch endlich itheri- 
scher Lésung. Méglich, daB die bei diesem Phenol besonders stark 
ausgeprigte Keto-Enoltautomerie hemmend auf die Betitigung 
von Molekiilvalenzen wirkt. Jedenfalls waren die Reaktionspro- 
dukte all dieser Versuche schon primar ginzlich stickstofffrei, so 
daB nicht einmal eine voriibergehende Zyananlagerung angenom- 
men werden kann. 

Das dritte Trioxybenzolisomere, das Oxyhydrochinon, wurde, 
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da ein reines, verlaBliches Praiparat kduflich nicht zu erhalten 
war. nach der ausgezeichneten Methode von THIELE? aus dem 
»-Benzochinon tiber das Oxyhydrochinontriazetat und dessen Ver- 
seiftung mit methylalkoholischer Salzsiure hergestellt. Wird in 
seine wasserige Lésung Zyangas eingeleitet, so scheidet sich das 
Reaktionsprodukt in guter Ausbeute, ahnlich élig wie beim Brenz- 
katechin ab und erstarrt dann nach dem Trocknen und Anriihren 
mit Ather zu einer ziegelroten Substanz. Der mit Ather einige 
Male gewaschene Ké6rper ergibt zunichst Analysenresultate, die 
mit Ausnahme eines etwas zu tiefen Kohlenstoffwertes sehr gut 
auf eine Molekiilverbindung desselben Komponentenverhiltnisses, 
wie sie beim Pyrogallol entsteht, stimmen. (Gef. C 54:30, H 4-19, 
N 9-28%). Bei weiteren Reinigungsversuchen, sei es nun durch 
eriindliches Waschen mit Ather, sei es durch Ausfillen aus der 
azetonischen Lésung mit letzterem (ein Umkristallisieren war 
nicht méglich), nahmen die Kohlenstoffwerte aber weiter ab, 
wihrend die Stickstoffwerte wuchsen. Das Reaktionsprodukt 
kann also nicht, wie die Analyse des Rohproduktes vermuten lieBb. 
zum tiberwiegenden Teil eine Molekiilverbindung der vorhin er- 
wihnten Art sein. Es handelt sich vielmehr wahrscheinlich um 
ein Gemisch mehrerer Additionsverbindungen mit verschiedenem 
Mengenververhaltnis der sie aufbauenden Komponenten. Trotz 
vielfacher Versuche war es nicht méglich, daraus eine reine Ver- 
bindung zu isolieren. Es wurde nun versucht, einen einheitlichen 
Korper durch Einleiten des Zyans in die alkoholische Lésung des 
Oxyhydrochinons zu erhalten. Doch fallt durch Ather auch in 
diesem Fall dasselbe uneinheitliche Reaktionsprodukt, noch dazu 
in sehr schlechter Ausbeute, aus. In itherischer Lésung endlich 
ist gar keine Einwirkung festzustellen, das Reaktionsprodukt ist 
unverandertes Oxyhydrochinon. 


Ill. Dizyan und einige Naphthole. 


Die beiden einwertigen Naphthole, a- und £-Naphthol, zeigen 
dem Zyan gegeniiber verschiedenes Verhalten. Ersteres bildet 
mit dem Zyan unter den gegebenen Versuchsbedingungen keine 
Molekiilverbindung. Es bleibt unverandert, ob nun in alkoholi- 
scher oder benzolischer Lésung gearbeitet wird. Das #-Naphthol 
jedoch reagiert in alkoholischer Lésung unter Bildung einer Ad- 
ditionsverbindung 2:1. 





2 J. THIELE, Ber. D. ch. G. 317, 1898, S. 1248. 
14* 
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Sie stellt rein weibe, glinzende Blittchen dar, die sich zien. | 


lich scharf bei 109 bis 110° zersetzen und aus warmem Benzol, in 
dem sie leicht léslich sind, in Form feiner, verfilzter Nadeln un- 
zersetzt umkristallisiert werden kénnen. Kurzes Kochen it 
Wasser spaltet die Verbindung quantitativ auf unter Riickbilduny 
des £-Naphthols. Sie besitzt in den verschiedenen Mitteln nahezi 
dieselbe Léslichkeit wie letzteres, so daB die Reinigung des Roh 
produktes, das zunichst in fast quantitativer Ausbeute erhalten 
wird, mit argen Verlusten verbunden ist. 


Endlich kann noch iiber die Versuchsergebnisse der Zyan- 
einwirkung auf folgende zweiwertige Naphthole berichtet werden: 
1, 3-Dioxynaphthalin, 1, 4-Dioxynaphthalin, 2, 3-Dioxynaphthalin 
und 2, 7-Dioxynaphthalin. Die beiden ersteren wurden gewihlt als 
Beispiele fiir Naphthole, deren Hydroxylgruppen in a- und #-Stellung 
bzw. in a-Stellung allein stehen, die zwei letzteren als solche, bei 
denen beide Hydroxylgruppen nur #-stellig sind. Der bemerkens- 
werte Unterschied der beiden, verschieden substituierten, ein- 
wertigen Naphthole hinsichtlich der Zyananlagerung lieB es eben 
wiinschenswert erscheinen, zu priifen, ob sich Ahnliche Differenzen 
auch bei den mehrwertigen Naphtholen zeigen. 


Die. Versuche ergaben beim 1, 3- und ebenso beim 1,4 Di- 
oxynaphthalin keinerlei Einwirkung des elementaren Zyans. Beide 
Naphthole bleiben dabei unangegriffen. Anders verhalten sich die 
beiden nur £-stellig substituierten Isomeren. Zur Darstellung des 
2, 3-Dioxynaphthalins selbst wurde das kaufliche R-Salz( 2-Naphthol- 
3, 6-disulfosaures Natrium) zunichst in das 2,3-Dioxynaphthalin-6- 
sulfosaure Natrium iibergefiihrt *, dieses dann in das 2, 3-Dioxy- 
naphthalin umgewandelt *. In der Literatur ist als Schmelzpunkt 
fiir dieses zweiwertige Naphthol 159° bzw. 160 bis 161°° ange- 
geben. Reinstes, aus Wasser umkristallisiertes und hernach im 
Vakuum (45 mm) bei 150 bis 160° sublimiertes 2, 3-Dioxynaphthalin 





3 F, FRIEDLANDER und S. v. ZAKRZEWSKI, Ber. D. ch. G. 37, 1894, 8S. 762. 

4 F, FriepLAnper und §. v. ZaAKRzEwskKI, Ber. D. ch. G. 37, 1894, S. 762; 
A. A. New, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1060. 

5’ Bad. Anilin- und Sodaf. D. R. P. 57525, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 
3, S. 495. 
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schmilzt bei 163°5 bis 164° (korr.). Aus der alkoholischen Liésung 
dieses Naphthols fallt nun durch Zyangas ein rétlich gefiarbter 
Kirper aus, dem ein charakteristischer, angenehmer Geruch an- 
haftet. In der Mutterlauge verbleibt ein anderes Produkt, das aus 
ibr durch Wasser gefallt werden kann. Nochmalige Umfallung 
liefert feine Nadeln, deren Analyse Zuordnung zu einer Molekiil- 
verbindung 3:1 gestattet: 


iy ele 
Ga) ems 
Niue Deuter |. 








Da diese Molekiilverbindung, wie anschlieBend noch be- 
richtet wird, im Vergleich zu den bisher beschriebenen bemerkens- 
wert stabil ist, das Analysenergebnis aber keinerlei Kernsubstitu- 
tion begreiflich erscheinen lat, wurde, um ihre Annahme zu 
stiitzen, durch langdauerndes Kochen mit Wasser oder schwacher 
Kalilauge verseift, wobei in beiden Fallen 2, 3-Dioxynaphthalin zu- 
riickerhalten wurde. 


Das vorhin erwihnte, beim Einleiten des Zyans direkt aus- 
fallende Produkt ist nicht einheitlich. Es enthaélt zum Teil unver- 
indertes 2, 3-Dioxynaphthalin, zum andern Teil die eben bespro- 
chene Molekiilverbindung 3 : 1. Uberdies konnte in geringer Menge 
noch eine zweite Additionsverbindung 3 : 2 


(Yy 


| sl on | ° LUCND: 
PAS ds 


wahrscheinlich gemacht werden, die noch bestandiger ist als das 
Additionsprodukt 3:1. Infolge ihrer groBen Stabilitat und ihrer 
Unléslichkeit in heiSem Wasser laBt sie sich durch Kochen mit 
letzaterem vom 2, 3-Dioxynaphthalin und von der anderen Molekiil- 
verbindung, die dabei zerfiallt, trennen. Aus ihr kann im Vakuum 
bei 150 bis 160° 2,3-Dioxynaphthalin absublimiert werden, wodurch 
die Richtigkeit ihrer Annahme im Verein mit den stimmenden 
Analysenwerten gestiitzt erscheint. 


= 








Ebenso wie das 2,3-Dioxynaphtalin gibt auch das ihm iso- 
inere 2, 7-Derivat mit dem Zyan eine Molekiilverbindung, hier aber 
im Verhiltnis 1: 1: 
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Nur diese eine Verbindung konnte nachgewiesen werden. 
die Reaktion verliuft hier also einheitlich. Dieses Additions. 


produkt stellt in gereinigtem Zustand feine, weiBe Nadeln dar. Ks | | 
spaltet, wie die meisten anderen derartigen Molekiilverbindungen | 


das Zyan ziemlich leicht ab, unterscheidet sich diesbeziiglich alsy 
von den vorhin besprochenen Additionsprodukten des 2, 3-Dioxy- 
naphthalins. 

Es sei nun noch auf einige auffaillige Unterschiede der eben 
behandelten Zyananlagerungsprodukte verwiesen. Bei den Mole- 
kiilverbindungen der Phenole gelingt es zum Beispiel glatt, das 
Zyan als solches sowohl durch Kochen mit Wasser und Einleiten 
der Dimpfe in Kalilauge, als auch durch bloBes Kochen der alkali- 
schen Lésung mit Eisen-2-sulfat als Berlinerblau (mach dem An- 
siuern) nachzuweisen. (Die im Eisen-2-sulfat enthaltenen geringen 
Mengen an Ferrisalz geniigen fiir den Nachweis.) Ebensogut ge- 
lingt dieser Nachweis bei der Anlagerungsverbindung des 2, 7-Di- 
oxynaphtalins. Unsicher ist er bei der des B-Naphthols (es entsteht 
nur eine hellblaue Farbung), ginzlich negativ bei den beiden 
Molekiilverbindungen des 2, 3-Dioxynaphthalins. Eine aihnliche Ab- 
stufung zeigt sich beziiglich der Alkaliléslichkeit. Leicht lésen 
sich die Additionsverbindungen des Resorzins, Hydrochinons, 
Pyrogallols und 2, 7-Dioxynaphthalins in verdiinnter Kalilauge, 
schwerer die des £-Naphthols, am schwersten wieder die beiden 
des 2,3-Dioxynaphthalins. Es scheint also, als ob der zweite 
Benzolring in den Naphtholen stabilisierend auf die gebildete 
Molekiilverbindung wirkt, aber nur dann, wenn er nicht substitu- 
iert ist (Beispiel B-Naphthol und 2, 3-Dioxynaphthalin), da ja die 
des 2, 7-Dioxynaphthalins, in dem der zweite Benzolring auch 
hydroxyliert ist, die fiir Molekiilverbindungen dieser Art zu er- 
wartende geringe Stabilitat in der Tat aufweist. 

Wenn wir schlieBlich das Verhalten des a-Naphthols, des 
1, 3- und 1, 4-Dioxynaphthalins mit dem der iibrigen hier zur Prii- 
fung gelangten Naphthole vergleichen, kénnen wir folgendes fest- 
stellen: a-stellige Hydroxylgruppen, sei es nun, da8 nur solche 
vorliegen (a-Naphthol bzw. 1, 4-Dioxynaphthalin) oder daB auc! 
8-stellige im Molekiilverband sind (1, 3-Dioxynaphthalin), erschwe- 
ren die Feldvalenzbetitigung des Gesamtmolekiils offenbar derart. 
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da8 bei den in diesen Versuchsreihen allerdings milden Reaktions- 
hedingungen, die durch die vielfach groBe Zersetzlichkeit der zu 
erwartenden Produkte geboten sind, keine Anlagerung des Zyans 
nachzuweisen ist. 


Versuche. 


Die im vorhergehenden Abschnitt dieser Abhandlung er- 
wiihnten, gianzlich negativ verlaufenden Versuche am _ Phloro- 
eluzin, a-Naphthol, 1, 3- und 1, 4-Dioxynaphthalin sowie die Ver- 
suche am Phenol und Oxyhydrochinon, bei denen es nicht gelang, 
reine Molekiilverbindungen zu isolieren, sollen in diesem Teil nicht 
nochmals besprochen werden, da sie schon zuvor etwas eingehen- 
der behandelt sind. Es sei nur erwihnt, daB diese Versuche wie 
in den iibrigen Fallen (siehe erste Abhandlung) durch Einleiten 
von aus Kupfersulfat und Kaliumzyanid hergestelltem und gerei- 
nigtem Zyangas in die eisgekiihlten Lésungen der betreffenden 
Koérper durchgefiihrt wurden. 


Darstellung der Molekiilverbindung Pyro- 
gallol—Dizyan. 


In die eisgekiihlte Lésung von 5 g Pyrogallol in 15 em* 
Wasser wird Zyangas so lange eingeleitet, bis der nach etwa 
20 Minuten zur Ausscheidung kommende feste Kérper schwach 
velbliche Farbe anzunehmen beginnt. (Langeres Einleiten ergibt 
einen ganz uneinheitlichen, bréunlichen Kérper.) Das mit genii- 
vend kaltem Wasser gewaschene und hernach getrocknete Roh- 
produkt hat schwach gelbliche Farbe und ist schon ziemlich ana- 
lvsenrein (Gef.: C 55-46, H 3°68, N 9:30%). Die Ausbeute betragt 
zirka 64% der Theorie. Zur Reinigung wird der Kérper in még- 
lichst wenig siedendem Alkohol gelést und nach Abkiihlung mit 
der etwa fiinffachen Wassermenge in Form rhomboedrischer Blatt- 
chen mit abgerundeten Ecken gefillt. Er zersetzt sich bei 125 bis 
135° unter Zyanentwicklung. 


Analyse: 
4°177 mg Substanz gaben 8°500 mg CO,, 1°392 mg H,O 
6°049 mg vA » 0°534 cm? N, (709 mm, 23°). 


C,,H,.0,N,. Ber. C 55°24, H 3°98, N 9-21%. 
Gef. C 55°51, H 3°73, N 9-50%. 


Das Pyrogallolzyan gibt mit Eisen-3-chlorid in alkoholischer 
Lisung eine griine Firbung, die erst beim Kochen braun wird, 
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wahrend das Pyrogallol sofort braune Lésung ergibt. Im Vakuuy 4 


(10 mm) kann aus ihm bei 110—120° Pyrogallol heraussublimiey; 
werden. 

Da, wie schon erwihnt wurde, die Analyse allein zwischey 
dieser Anlagerungsverbindung und einem Gallonitril keine ver. 
laBliche Entscheidung bringen konnte (fiir Gallonitril ber. C 55-61. 
H 3:34, N 927%) wurde noch ein Verseifungsversuch und ein 
Azetylierungsversuch durchgefiihrt. Zu ersterem wurden 0-5 
des Kérpers mit 20 cm* 1%iger Salzsiure kurze Zeit erwiirmt, 
Dabei entwickeln sich Gasblasen (Zyan). Das durch Atherextrak- 
tion erhaltene und aus kochendem Benzol umkristallisierte Re- 
ektionsprodukt ist Pyrogallol. Schmelzpunkt 131°, Mischschmelz- 
punkt 131°5°. Zur Azetylierung wurde mit Essigsiureanhydrid 
und Natriumazetat 10 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht (in 
Azetylehlorid lést sich das Produkt trotz liangerem Kochen nicht 
auf und scheint damit auch nicht zu reagieren), nach dem Er- 
kalten mit Wasser gefallt und mit Alkali digeriert. Da sich 


letzteres gelbbraun farbt, diirfte im ausgefallten K6rper ein wenig 


Diazetat enthalten sein, waihrend in Wasser leicht lésliches Mono- 


azetat nicht in Betracht kommt *. Der verbleibende, in fast quan- 


titativer Ausbeute erhaltene Kérper wird gewaschen, getrocknet 
und aus Benzol umkristallisiert. Er ist stickstofffrei und zufolge 


seines Schmelzpunktes (163°) identisch mit dem Triazetylprodukt 


des Pyrogallols (F. P. 165°) 7. 


Darstellung der Molekiilverbindung 
b-Naphthol-Dizyan. 

5 g B-Naphthol werden in 25 cm’® Alkohol (dest.) geldst. 
In diese Lésung wird drei bis vier Stunden hindurch Zyangas 
eingeleitet, das wie iiblich gewaschen und schlieBlich mit Chlor- 
kalzium getrocknet wird. Erst nach 1% Stunden beginnt die Aus- 
scheidung weiBer, glinzender Schuppen. SchlieBlich wird die L6- 
sung zu einem dicken Kristallbrei. Zur Entfernung von etwa mit- 
gerissenem $-Naphthol wird mit wenig Alkohol gewaschen. Da 
die Molekiilverbindung in diesem leicht léslich ist, bringt diese 
Reinigung groBe Verluste mit sich, so daB nur 1-4 g an reinem 
Korper erhalten werden. Er ist aus warmem Benzol umkristalli- 
sierbar, wobei verfilzte Nadeln ausfallen. Die Verbindung zeigt einen 
bemerkenswert scharfen Zersetzungspunkt bei 109—110°. 





- 6 Beilstein, 4. Auflage, 6. Bd., 1923, S. 1082. 
7 Beilstein, 4. Auflage, 6. Bd., 1923, S. 1083. 
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= 
é 

be 
=! 
j 


kuun 4 Analyse: 

imiert | 4-312 mg Substanz gaben 12°330 mg CO,, 1°852 mg H,O 
usm  » »  0°511 cm N (715 mm, 19°). 

Schep 4 C,2H,.9Ns. . Ber. C 77°61, H 4°74, N 8°24%. 


+n Gef. C 77°99, H 4°81, N 8°38. 


D5°61, t Die Additionsverbindung ist wie das 6-Naphthol selbst leicht 
d ein fF léslich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, nahezu unlés- 
0-5 4 F lich in kaltem Wasser. Mit heiSem Wasser tritt schon nach weni- 














dirmt. |} cen Minuten unter Zyanentwicklung ginzliche Zersetzung ein, da 
xtrak- F >)eim Erkalten reines £-Naphthol (F. P. 122°) ausfiillt. 
e Re- 
melz. : Darstellung der Molekiilverbindungen des 
ydrid 2,3-Dioxynaphthalins mit dem Zyan. 
if | In die durch Eis gekiihlte Lésung von 5 g 2, 3-Dioxynaphtha- 
. Er. lin in 25 cm® Alkohol wird durch etwa 2 Stunden hindurch reines, 
dich | trockenes Zyangas eingeleitet. Dabei fallt ein rosarot gefarbtes 
heat a Produkt mit angenehmem Geruch aus (zirka 2°5 g). Aus der 
“tng i Mutterlauge kénnen durch das zwei bis dreifache Volumen Was- 
man- ser 1:3 g einer braunlich gefirbten Substanz ausgefallt werden, 
iss q die durch neuerliche Umfillung als einheitlicher, in Nadeln kri- 
olge stallisierender K6rper rein zu erhalten ist. Er zersetzt sich all- 
jukt [a mihlich bei Temperaturen von 150—180° zu dunkler, ziher 
: Schmelze. Aus heiBem Benzol ist er umkristallisierbar, doch ist 


eine Reinigung durch Umfillung vorzuziehen. 





) Analyse: 

) 4:278 mg Substanz gaben 11-360 mg CO,, 1°718 mg H,O 
Ost. |= 8°307 mg Fe .  0°411 cm? N (709 mm, 20°). 
gas C,.H,,0,N,. Ber. C 72°15, H 4°55, N 5°26%. 
ine. Gef. C 72°42, H 4°51, N 5°38%. 
Us- Zufolge dieses Analysenergebnisses ist das Mutterlaugenpro- 
L6- |} dukt eine Molekiilverbindung zwischen dem 2, 3-Dioxynaphthalin 
uit- | + und dem Dizyan im Verhidltnis 3:1. Wenn dieses Produkt drei- 
Da : stiindigem Kochen mit 5%iger Kalilauge unterworfen wird, so 
sé | | zerfillt es. Nach dem Ansiuern und Extrahieren mit Ather wird 
“ii + nimlich in fast quantitativer Ausbeute ein stickstofffreier Korper 

i- & erhalten, der aus hei®em Wasser unter Zusatz von Tierkohle in 
en | form weiBer Blaittchen umkristallisiert werden kann und zufolge 
: 


seines Schmelzpunktes (161°), seiner dunkelblauen Eisen-3-salz- 
» Keaktion sowie auf Grund der Analyse identisch ist mit dem 2, 3- 
_ Dioxynaphthalin (Mischschmelzpunkt 160—161°). 
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Analyse: 
4-186 mg Substanz gaben 11°531 mg CO,, 1°940 mg H,O. 
C,,H,0, (Dioxynaphthalin). Ber. C 74°97, H 5:04%. 
Gef. C 75:13, H 5:19%. 


Wie schon erwihnt wurde, schmilzt reinstes, im Vakuuy 
sublimiertes 2, 3-Dioxynaphthalin bei 163-5—164° (korr.). 


Das beim Ejinleiten des Zyans direkt ausfallende Produk; 4 


(N = 442%) erweist sich unter dem Mikroskop uneinheitlict, 
Durch zweistiindiges Kochen mit Wasser geht der GroBteil iy 
Lésung. Aus letzterer fallt nach dem Erkalten 2, 3-Dioxynapb. 


thalin in glinzenden Blittchen aus (F. P. = 161—162°, Misch. i 


F. P. = 160—161°, stickstofffrei). Auch die wisserige Mutterlaug 
enthalt nur dieses Dioxynaphthalin. Ein kleiner Teil bleibt bein 
Kochen mit Wasser ungelést. Dieser Kérper laBt sich aus heiben 
Nitrobenzol umkristallisieren: farblose, grieBlige Kristalle, die sic) 
bei 220—230° zersetzen. 


Analyse: 
4°582 mg Substanz gaben 11°717 mg CO,, 1°646 mg H,O 
8°817 mg ‘ »  9°760 cm? N (714 mm, 22°). 


C,,H,,0,N,. Ber. C 69°84, H 4°14, N 9°59%,. 
Gef. C 69°74, H 4:02, N 9-37%. 


Dieser Kérper entspricht somit einer Molekiilverbindung mit 
dem Komponentenverhialtnis 3:2. Aus ihr lai®t sich im Vakuum 


bei 160—170° die eine Komponente, das 2, 3-Dioxynaphthalin, ab- | ~ 
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sublimieren (F. P. = 161—162°). Wie schon eingangs betoni | © 
wurde, lift sich weder in ihr noch in der zuvor beschriebenen | ~ 


Molekiilverbindung des 2, 3-Dioxynaphthalins das Zyan als solches | — 


direkt nachweisen. 


Darstellung der Molekiilverbindung 2,7-Di- 
oxynaphthalin-Dizyan. 


4g 2,7-Dioxynaphthalin (aus heifem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle frisch umkristallisiert) werden in 20 cm* Alkohol 
gelést. Aus dieser Lésung fillt durch zehnstiindiges Einleiten von 
reinem, trockenem Zyangas ein in Nadelpolstern kristallisierender 
weiBer Kérper aus (3:1 g, d. s. 585% der Theorie). Die Ausschei- 
dung beginnt erst nach etwa zweistiindigem Durchleiten des Zyans. 
Das gefillte Produkt halt hartnickig geringe Mengen von unver- 
iindertem 2, 7-Dioxynaphthalin zuriick. Die Rohsubstanz wird mit 
Alkohol gewaschen, in kaltem Azeton (so viel, als eben nétig) 
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Jeelist, mit der doppelten Menge Wasser gefallt und nach dem 
J rrocknen noch aus viel warmem Nitrobenzol (beim Lésen héch- 
‘Ystens auf 80° erwirmen!) umkristallisiert. Die derart von den 
: letzten Resten des Dioxynaphthalins befreite Substanz stellt feine, 


) weiBe Nadeln dar, die sich bei etwa 135° unter Zyangeruch zu 





7 ,ersetzen beginnen. 

z 

t Analyse 

: 1-876 mg Substanz gaben 12-181 mg CO,, 1-702 mg H,O 

5 5°842 mg i. »  0°712 cm? N (713 mm, 18°). 

C,.H,O,N,. Ber. C 67°90, H 3°80, N 13°21%. 

Gef. © 68-13, H 3-91, N 13-41%. 

Diese Molekiilverbindung ist in Alkalien gut léslich. Kurzes 

} Kochen mit Wasser spaltet sie unter Abgabe des Zyans (Nachweis 

durch Leiten der Dimpfe in Kalilauge und folgende Berlinerblau- 

' reaktion). Aus der wisserigen Liésung fillt nadelférmig ein stick- 

 stofffreier Kérper, das 2, 7-Dioxynaphthalin, aus (F. P. = 187 bis 
188°, Misch-F. P. = 187—188°). 


Siscedien eianitis atest 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemic 
XXIV. Uber Heracleum spondylium L. 


Von 


EDMUND FRAENKEL und JULIUS ZELLNER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1933) 


Von der naheliegenden Annahme ausgehend, daB auBer dey 
in der Literatur bereits angegebenen Umbelliferen auch noch ap. 
dere Gattungen und Arten dieser Familie Stoffe vom Typ des 
Ostruthins, Pencedanins usw. enthalten diirften, haben wir uns 
seit lingerer Zeit mit dem vergleichenden Studium der Umbelli- 
ferenstoffe beschaftigt. Da nun inzwischen zwei eingehende Arbei- 
ten von SpAtH* und Butenanpt? veréffentlicht wurden, aus denen 
hervorgeht, da das Studium der Umbelliferenstoffe von mehreren 


Seiten betrieben wird, méchten wir im folgenden ganz kurz iiber 


die vorlaiufigen Ergebnisse einer Untersuchung der Wurzel von 
Heracleum spondylium L. berichten und dabei ersuchen, uns dieses 
beschrankte Arbeitsgebiet bis auf weiteres zu iiberlassen. 





Die bisherigen Arbeiten iiber Heracleum spondylium L. be- | 


zogen sich meist auf die Friichte der Pflanze, besonders auf deren 
itherisches Ol *. Nur eine Arbeit von Stiecer * beschiftigt sich mit 
der chemischen Beschaffenheit der Wurzel, in welcher Glutamin. 
Asparagin und Pentosane gefunden wurden. 

Unser selbstgesammeltes Material stammte aus Obersteier- 
mark, die Menge betrug lufttrocken 3-5 kg. Die Aufarbeitung er- 
folgte nach dem bewihrten Verfahren von Herzoc und Kroun °. 

Das gut zerkleinerte Material wurde mit siedendem Benzol erschépit. 


die Lésung stark eingeengt und mit dem vierfachen Volumen Petrolather | 


versetzt, wobei sich ein harziger Niederschlag (A) bildete. Die davon abge- 
gossene Fliissigkeit engte man ein, wobei ein kristallinischer Niederschlag 


ausfiel; dieser wurde abgesaugt, das Filtrat weiter eingeengt und wieder | 


mit Petrolither versetzt, wobei sich nochmals eine kristallinische Fallung 
bildete; man wiederholte.das Verfahren, solange noch Niederschlage ent- 





1 SpATH, KLAGeR und Scavisser, Berl. Ber. 64, 1931, 2203. 
* BUTENANDT und Marten, Liebigs Ann. 495, 1932, 187. 

3 WenmeR, die Pflanzenstoffe, 2. Aufl. 7, 1931, 899. 

‘ Z. physiol. Chem. 86, 1913, 245. 

> Arch. Pharmaz., 247, 1909, 557. 
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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie XXIV 


“etanden. Die Fallung A kochte man einige Male mit Petrolather aus, wobei 


och kristallisierende Anteile erhalten werden konnten. Zuletzt wurden die 


3 n dem Harzriickstand eingebetteten Kristalle noch durch Behandlung mit 


etrachlorkohlenstoff gewonnen, der die amorphen Anteile leichter léste. 
Alle kristallinischen Anteile vereinigte man und reinigte sie 


durch Umlésen aus Azeton. Ausbeute 21 g, d. i. 0°6% des luft- 
Ttrockenen Materials. 


Diese Substanz, ein gelbliches, kristallinisches Pulver dar- 


‘stellend, ist ein schwierig trennbares Gemisch von wenigstens drei 
)Stoffen, u. zw.: 


1. einem unter 100° schmelzenden K6rper, der noch nicht 


j rein erhalten werden konnte; 
ch an-— > 
}Nadeln, aus Alkohol Blittchen; geruchlos; farblos, aber (so wie 


2. einem Stoff vom Fp. 112°; aus Azeton feine, gebiischelte 


a 


 Ostruthin) schwer von einer gelblichen Verunreinigung zu _ be- 
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: : freien; in Wasser unléslich, in organischen Lésungsmitteln meist 
Arbei- 7 jéslich, nicht ganz leicht in Ather, am schwersten in Petrolither; 
‘in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe léslich, mit Wasser dar- 
"aus fallbar; in Lauge nicht merklich léslich (Unterschied von dem 
‘sonst iihnlichen Pimpinellin); diirfte Methoxyl enthalten; keine 
’ Reaktion mit Eisenchlorid, Cholestolprobe negativ; die Chloro- 


) formlésung fluoresziert unter der Quarzlampe blau; 


Analyse: 


| | 1 4-784 mg Substanz gaben 2°010 mg H,O und 11°215 mg CO,, somit H 4°79, 
eren | 4 


C 63°93 %. 


3. einem Stoff vom Fp. 217°; in Alkohol etwas schwerer lés- 
lich wie die beiden vorigen; aus Alkohol-Petrolaither feine Nadeln; 
in seinen Eigenschaften dem Kérper 2 sehr 4hnlich. 


Analyse: 
2°312 mg Substanz gaben 0°800 mg H,O und 5°545 mg CO,, somit H 3°87, 

C 65°41%. 

Das von Gutzeir® in den unreifen Friichten von Heracleum 
spondylium L. gefundene Heraklin vom Fp. 185° mag vielleicht ein 
Gemisch der beiden obigen Kérper gewesen sein. Die Trennung 
erfolgte zuerst durch Fraktionieren mit Essigester und Azeton, 
wobei der Kérper 2 herausgearbeitet werden konnte, die héher 
schmelzenden' Anteile wurden mit Alkohol und Alkohol-Benzol- 
Mischung fraktioniert. Eine bequeme Trennungsmethode wurde 
bisher nicht gefunden. 





6 Jenaische Ztschr. f. Naturwissensch. 13, 1. Suppl.-Heft 1, 1879. 
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Wie in den anderen Umbelliferenwurzeln, ist auch hier vie] 
amorphes Harz vorhanden. Der in Petrolither lésliche ej 
desselben wurde andauernd verseift und das Reaktionsproduk; 
mit Ather ausgeschiittelt; aus der Atherlésung erhielt man einey 
Stoff, der aus Alkohol in glinzenden Blattchen ausfiel und dey 
Fp. 132° zeigte. Die Cholestolprobe (rot-violett-blaugriin) und die 
Analyse wiesen auf ein Sterin hin. 


Analyse: 


3°031 mg Substanz gaben 3°295 mg H,O und 9°370 mg CO,, somit H 12°16, 
C 84°31%. 


Das Azetylprodukt dieses Koérpers bildete glainzende Bliitt- 
chen vom Fp. 118°. 


AuBerdem war ein niedrig schmelzender Stoff von wachs- 
artiger Beschaffenheit nachweisbar. Aus den verseiften Anteilen 
wurden durch Mineralsiuren braune amorphe Harzsduren aus- 
geschieden. 


Der alkoholische Auszug der Wurzel ergab nichts Beson- 
deres: der in Wasser unlésliche Anteil bestand aus harzartigen 
K6érpern; der in Wasser lésliche Anteil enthielt betrichtliche Men- 
gen Traubenzucker (Rechtsdrehung, Phenylglukosazon vom 
Fp. 203°) und kleine Mengen von Basen der Cholingruppe (Fallun- 
gen mit Kaliumquecksilberjodid und Natriumsilikowolframat). 
Eigentliche Gerbstoffe konnten nicht nachgewiesen werden. 

Endlich wire noch das reichliche Vorkommen von Stdrke 
in Form sehr kleiner Kérnchen zu erwdéhnen. 
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Zur Chemie der Flechten 


II. Alectoria ochroleuca Ehrh. 


Von 
JOSEF KLIMA 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1933) 


Die Flechtenart Alectoria ochroleueca enthilt an Flechten- 


' stoffen l-Usninséure und Barbatinsdure, die beide eingehend stu- 


'diert und strukturell aufgeklirt worden sind’. Die folgende 


; Mitteilung bezieht sich hauptsiachlich auf die sonstigen Inhalts- 
| stoffe der Flechte. 


Das Material (3 kg lufttrocken) war auf dem Gipfel des 


_ stuhlecks (Steiermark) gesammelt und von einem Fachmann bo- 
' tanisch bestimmt worden. 


1. Zunichst wurde das gut zerkleinerte Material mit Azeton 
erschépft und der so erhaltene Extrakt mit Petrolather behandelt, 
wobei ein darin léslicher Anteil (A) und ein der Menge nach iiber- 
wiegender unléslicher Anteil (B) erhalten wurde. Die Partie (A) 


' verseifte man mit 5%iger alkoholischer Kalilauge und trennte 
' nach Beseitigung des Alkohols das Reaktionsprodukt durch Aus- 


- schiitteln mit Ather in einen unverseifbaren Anteil (C) und einen 
} verseifbaren (D). 


Die Partie (C) war kristallinisch und konnte durch Umfallen 
aus Alkohol und Essigester farblos erhalten werden. Schmelzlinie 


_ und mikroskopisches Aussehen zeigten jedoch, daB die Substanz 


| nicht einheitlich war. Durch Fraktionierung aus Essigester gelang 


| es, als schwerer léslichen Bestandteil einen in Nidelchen kristal- 
_ lisierenden Stoff zu isolieren, der schlieBlich den konstanten Flieb- 


_ punkt 65° zeigte, keine Sterinreaktionen gab und nicht azetylier- 


bar war. Die Analyse zeigte, da8 es sich um einen Kohlenwasser- 
| stoff handle. 
| 3°338 mg Substanz gaben 10°480 mg CO, und 4°385 mg H,O 


64 mg he »  10°510 mg CO, ,, 4°395 mg H,0. 





1 Zopr, Die Flechtenstoffe, Jena 1907, S. 108 und 237; BrizceR, in 
Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, 10, 1923, S. 278, 
338, 389, 417 ff.; Straus, Dissertation, Freiburg i. Br. 1925; Scudpr und Henck, 
Liebigs Ann. 459, 1928, S. 233—286. 
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Ber. fiir C,,H,,: C 85°31, H 14°69%. 
Gef.: C 85°62, 85°21; H 14°70, 14°62%. 


Paraffine sind in Wachsiiberziigen phanerogamer Pflanze, 
des 6fteren gefunden worden, bei Kryptogamen und speziell by 
Flechten ist meines Wissens ihr Vorkommen bisher nicht mit Be. 
stimmtheit festgestellt worden ”. 


In den Mutterlaugen des Kohlenwasserstoffes war ein Kir. 


per enthalten, der die Sterinreaktionen zeigte, aber wegen zu ge. & 
ringer Substanzmenge nicht rein gewonnen werden konnte, auber. & 


dem muBte noch ein weiterer, bisher nicht isolierter Stoff vorhan- 
den sein, da die Schmelzlinie des Gemisches bis iiber 200° reichte. 


Die oben erwihnte Partie (D) wurde mit verdiinnter Schwe- 
felsiure zerlegt; die ausgeschiedenen Fettsiuren waren dunke' 
gefarbt und fliissig; sie wurden in bekannter Weise nach de: 
Methode von Hazura oxydiert. Die gewaschenen und getrockne- 
ten Oxyfettsiuren extrahierte man zuerst mit Petrolather, um die 
etwa vorhandenen Fettsiuren abzutrennen, wobei tasdchlich eine 
kleine Menge solcher Séuren gewonnen wurde, die nach der Rei- 
nigung bei 60° schmolzen. Sodann extrahierte man das Oxyda- 
tionsprodukt im Soxhlet mit wasserfreiem Ather. Die zuerst ge- 
wonnene Partie schmolz bei 125°, mehrere folgende bei 128°. Man 
vereinigte alle diese Anteile und kristallisierte sie 6fters aus Alko- 
hol um. SchlieBlich wurde ein kristallisiertes Produkt vom 
F. P. 128° erhalten. 


Analyse: 

3°811 mg Substanz gaben 9°527 mg CO, und 3°815 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 68°35, H 11°45%. 
Gef.: C 68°18, H 11°12%. 


Es lag also Dioxrystearinsdure vor. 


Der in der Soxhlethiilse verbliebene, in Ather sehr schwer 
lésliche Riickstand zeigte zunichst den Fp. 155°; nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus Alkohol stieg derselbe auf 165°. Das 
gut kristallisierende Produkt erwies sich als Tetraoxystearinsdure. 


Analyse: 


3°055 mg Substanz gaben 6°948 mg CO, und .2°750 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°06. H 10°34%. 
Gef.: C 62°02, H 10.10%. 


Hexaoxysdiuren wurden nicht gefunden. Somit enthalt die 





* Vgl. ZELLNER, Chemie d. héheren Pilze, 1907, S. 10. 


Rees Uh Pi chanel rT GATS 





Fleel 
Fetts 
Fetts 
nach 


triicl 
haup 
hati 
Schv 
filtri 
derh 
befre 
Die 


rere 


REGS Om pe 


wer 
die | 
kanr 
ein 

sich 
aus7 


Alk 
veri 
kon 
ode 
sem 
blaf 
Kru 
lost 
der 
kur 
kris 
unc 


vel 
ver 
Me 
vol 
sta 
kol 


watt 





1Zey 


hej 


Be. 


XOr- 

ge- 
Ber. 
1an- 
hte, 


ike! 
der 
ne- 
die 
ine 
e- 
la- 
re- 


an 


mM 





dierent 
fs Se 


eA ER Naren ae a lL sh go 
Ae LSA OT IO 5 OS fae SoM yee hs ONE CEA ey ee oe 


Se 


Zur Chemie der Flechten II 211 


Fiechte urspriinglich Ol- und Linolsiure neben wenig gesittigten 
Fettsiuren. In der sauren Unterlauge von der Abscheidung der 
Fettsiuren wurde Glyzerin mittels der bekannten Reaktionen 
nachgewiesen. 

Der eingangs erwaihnte Anteil (B) ist seiner Menge nach be- 
trichtlich, bildet eine gelbgriine, kristallinische Masse und besteht 
hauptsichlich aus den Flechtenséuren. Die Trennung der Bar- 
batin- und Usninsiure nach Strennous—E und Groves bietet keine 
Schwierigkeiten. Man kocht mit Ather aus, lai®t erkalten und 
filtriert die Atherlésung ab. Diese Prozedur wird einige Male wie- 
derholt. Die atherischen Fliissigkeiten werden vom Lésungsmittel 
befreit; sie enthalten alle Barbatinséure neben wenig Usninsdure. 
Die rohe Barbatinsdure wird durch Umkristallisieren aus Benzol 
vereinigt (Fp. 186°). Die in Ather ungelést gebliebenen Anteile 
werden mit Benzol ausgekocht, wobei Usninsdure in Lésung geht, 
die durch Umkristallisieren aus Benzol leicht rein erhalten werden 
kann (Fp.. 196°). Nach der Extraktion mit Benzol hinterbleibt noch 
ein Riickstand, der in siedendem Azeton léslich ist; es handelt 
sich um den kristallisierenden Stoff, von dem unten beim Alkohol- 
auszug die Rede sein wird. 

2. Nach der Behandlung mit Azeton wurde die Flechte mit 
Alkohol ausgekocht und der Extraktionsriickstand, dessen Menge 
vering war, mit heigem Wasser behandelt. Dabei fiel ein braiunlicher 
kérniger Teil aus, der in allen gebraéuchlicen Lésungsmitteln wenig 
oder gar nicht léslich war, mit Ausnahme von Eisessig. Aus die- 
sem Lésungsmittel fiel er beim Verdiinnen mit heiBem Wasser in 
blaBgelben, amorphen Flocken aus, die im Exsikkator zu braunen 
Krusten eintrockneten. Behandlung mit Tierkohle in Eisessig- 
lésung hatte keinen Erfolg. Laugen und Sduren lésten auch in 
der Wirme nicht und zeigten auch sonst keine merkbare Einwir- 
kung. Der Kérper ist doch wohl ein Flechtenstoff, obwohl er nicht 
kristallisiert und mit den Flechtenreagentien Atzbaryt, Chlorkalk 
und Eisenchlorid keine Farbungen liefert. 

Die oben erwihnte wisserige Lésung wurde mit Bleizucker 
veklart, sodann mit H,S entbleit, stark eingeengt und mit Alkohol 
versetzt. Nach monatelangem Stehen schied sich eine geringe 
Menge von Kristallen aus, die abgesaugt und auf einem Tonteller 
von der zihen Mutterlauge getrennt wurden. Zur Reinigung kry- 
stallisierte man den Stoff wiederholt unter Verwendung von Tier- 
kohle aus siedendem Alkohol um, ferner brachte man ihn durch 
Zusatz von Azeton zur heiBen, alkoholischen Lésung in kristalli- 

15 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 








212 J. Klima 


sierter Form zur Ausscheidung.. Auch aus Isobutylalkohol lie e; 
sich kristallisiert erhalten. Der Kérper schmol]z bei 103°, war op- 
tisch inaktiv, in Wasser sehr leicht, in Alkoholen und Azeton 
schwer, in anderen gebréuchlichen Lésungsmitteln nicht léslich; 
er reduzierte Fehlingsche Lésung nicht, lieferte mit Pheny)- 
drazin keine Verbindung, enthielt keinen Stickstoff. Im ganzen wie- 
sen seine Eigenschaften auf einen Zuckeralkohol hin. Es war nahe- 
liegend, ihn mit Erythrit zu identifizieren, zumal auch die Analyse 
entsprechende Werte lieferte. 


Analyse: 
3°025 mg Substanz gaben 4°275 mg CO, und 2°165 mg H,O 
3°431 mg 5 4°910 mg CO, ,, 2°4385 mg H,0. 


Ber. fiir C,H,,0,: C 39°34, H 8-194. 
Gef.: C 88°60, 39:03; H 8-04, 7°94%. 


Der K6rper war azetylierbar. Das Azetylprodukt, in iiblicher 
Weise bereitet, konnte aus Alkohol oder Essigester umkristallisiert 
werden; es war aber auch in siedendem Wasser lésli¢h und fiel 
aus diesem Lésungsmittel in glasglinzenden Blittchen aus. 
Fp. 75°. 


Analyse: 
2°730 mg Substanz gaben 5°045 mg CO, und 1°570 mg H,O. 
2°556 mg “ » 4°720 mg CO, ,, 1°500 mg H,O. 


Ber. fiir C,H,O,(C,H,0),: C 49°65, H 6-27%. 
Gef.: C 50-50, 50°36; H 6°40, 6-56%. 


Trotz der ziemlich iibereinstimmenden Analysendaten trage 
ich Bedenken, den Stoff ohne weiteres mit i-Erythrit fiir identisch 
zu erklaren. Zunichst sind erhebliche Differenzen in den Schmelz- 
punkten zu konstatieren. Ein Mercksches Praparat, also wohl ein 
Flechtenerythrit, schmolz unscharf bei 116°, sein Tetraazetylpro- 
dukt bei 87-—89°, wiihrend der oben beschriebene Stoff bei 103°, 
sein Azetylprodukt bei 75° schmolz. Abgesehen davon unterschei- 
det sich der Kérper durch seine nadelférmige Kristallisation vom 
natiirlichen Erythrit. Besonders. auffallend ist aber die Verschie- 
denheit der Azetylprodukte: die aus dem Merckschen Priaparate 
und einem von ZELLNER aus dem Maisbrand gewonnenen Erythrit 
dargestellten Azetylprodukte fallen aus siedendem Wasser in Form 
eines feinen, sandigen Kristallpulvers aus, wihrend das Azetyl- 
produkt des hier beschriebenen Ké6rpers sich in weit gréBeren, 
durchsichtigen Kristallblittchen ausscheidet.. Das Impfen der an- 
deren Lisungen mit diesen Kristallen ist ohne Einflu8. Die Auf- 
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klirung dieser eigentiimlichen Erscheinungen mu8 ich der Zu- 
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kunft vorbehalten. 
Der Syrup, aus dem sich der eben besprochene Stoff ausge- 


schieden hatte, enthielt noch kleine Mengen Traubenzucker, der 
durch die Darstellung des Glukosazons nachgewiesen wurde, ferner 
auch basische Stoffe, u. zw. wahrscheinlich Cholin (Darstellung 
des Jodquecksilbersalzes, des Silikowolframates und des Gold- 
doppelsalzes). 

3. Der Wasserauszug enthielt reichlich Lichenin, so dab er 
beim Erkalten gallertig erstarrte. Die Lésung, in Pergamentschlau- 
chen der Dialyse unterwofen, gab an Wasser auBer Mineralstoffen 
nur geringe Mengen kristalloider Stoffe ab, die sich nicht mit 
Sicherheit identifizieren lieBen. 


15* 
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Zur Chemie der hoheren Pilze 


(XXIL .Mitteilung) 


Uber Ganoderma lucidum Leif, Hydnum imbricatum L. 
und Cantharellus clavatus Pers. 


Von 


LEOPOLD LUKACS und JULIUS ZELLNER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1933) 


I Ganoderma lucidum LeiB. 


Das Material (1 kg lufttrocken) war uns von Herrn Prot. 
S. R. Bost (Carmichael medical college, Calcutta) zur Verfiigung 
gestellt worden, wofiir wir ihm besten Dank sagen. Der Pilz 
kommt itibrigens auch in Europa vor und ist durch einen gellb- 
bis rotbraunen, lackartigen Uberzug des Hutes und Stieles gekenn- 
zeichnet. Chemische Daten iiber diese Art sind uns nicht bekannt 
geworden. | 

Die ledrig-holzige Substanz des Pilzes ist arm an léslichen 
Extraktstoffen, dieselbe Materialmenge ergab hintereinander 
403% Atherextrakt, 3°06% Alkoholextrakt und 5:-47% Wasser- 
extrakt. 

Der Atherextrakt, eine braune, teilweise kristallinische 
Masse bildend, wurde verseift und das Reaktionsprodukt mit 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherlésung enthielt neben gelben. 
amorphen Substanzen einen kristallisierenden Kérper, der nach 
éfterem Umlésen aus Alkohol und Essigester anndihernd rein er- 
halten und als Ergosterin erkannt wurde (Fp. 163—165 °; starke 
Liebermannsche Reaktion). 


Analyse: 

5°323 mg Substanz gaben 5°571 mg H,O und 15°720 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O+H,O: H 11°00, C 81°00%. 
Gef.: H 11°71, C 80°54%. 


Die wisserige Seifenlésung gab bei der Zerlegung mit ver- 
diinnter Mineralsiure eine reichliche, braune Ausscheidung von 
organischen Siuren. Nach dem Waschen und Trocknen extra- 
hierte man diese mit Petrolither, der kleine Mengen von Feft- 
sduren aufnahm; die letzteren zeigten nach der Reinigung eine 
Schmelzlinie von 65—70°; der in Petrolither unlésliche Antei! 
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pestand aus amorphen, rotgelben Harzsdéuren von &dhnlicher Be- 
schaffenheit wie die aus dem Alkoholauszug gewonnenen 
(s. unten). 

Der Alkoholauszug, eine braune, etwas schmierige Masse 
darstellend, wurde mit warmem Wasser behandelt, das nur wenig 
Substanz aufnahm. Nach starkem Einengen und lingerem Stehen 
schied sich eine sehr kleine Menge einer kristallinischen Substanz 
aus, die sich nach der Reinigung als Mannit ‘erwies (Nadeln aus 
heigem Alkohol vom Fp. 166°). 


Analyse: 

6-196 mg Substanz gaben 4°371 mg H,O und 9-038 mg CO,,. 
Ber. fiir: C,H,,O,: H 7°69, C 39°56%. 
Gef.: H 7°89, C 39-78%. 


Die braunen Mutterlaugen des Mannits enthielten keine 
Gerbstoffe. Die Hauptmenge des Alkoholauszuges war aber im 
Wasser unléslich und bestand aus harzartigen Stoffen. Man nahm 
diese Masse in kaltem Azeton auf, wobei eine kleine Menge einer 
pulverigen, braunen, amorphen Substanz vom Habitus eines 
Phlobaphens ungelést blieb. Der Riickstand der Azetonlésung ist 
ein tiefbraunes, sprédes Harz von eigentiimlichem, an Naphthalin 
erinnernden Geruch, das schon auf dem Wasserbade schmilzt. 
Das Harz ist in wisseriger Lauge vollkommen léslich, aus der 
braunroten Lésung werden durch verdiinnte Salzsiure die Harz- 
siuren in gelbbraunen Flocken gefallt. Die rotbraune, alkoholische 
Lisung gibt mit Eisenchlorid eine tief griinbraune Fiarbung, mit 
alkoholischem Blei- und Kupferazetat Triibungen bzw. unvoll- 
stindige Fiallungen. Das Harz lést sich leicht in Essigséure- 
anhydrid mit rotbrauner Farbe, die auf Zusatz von konzentrierter 
Schwefelsiure in Dunkelbraun und tiefes Olivgriin iibergeht. Die 
Azetylierung liefert kein kristallinisches Produkt, ebensowenig 
die (bei 180—200°) durchgefiihrte Kalischmelze. Bei dieser ent- 
steht in kleiner Menge ein in Ather und Wasser ldslicher Stoff 
vom Charakter eines mehrwertigen Phenols, der mit Eisenchlorid 
eine schwarzviolette Farbung liefert und durch Bleizucker ge- 
fallt wird, aber nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Auch 
die unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrte Nitrierung 
fiihrte nur zu amorphen Produkten. 

Dieses Harz bildet den charakteristischen, lackartigen Uber- 
zug des Hutes und Stieles. Seine Menge betrigt etwa 15% der 
lrockensubstanz. 
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Von bloB in Wasser léslichen Stoffen fanden sich sehr leicht 
lésliche, durch Zusatz von viel Alkohol fallbare Polysaccharide. 
die sich als klumpige, zerflieBliche Massen abscheiden. Bei der 
Hydrolyse mit verdiinnter Salzsiure entstehen Pentosen (Furol- 
reaktionen) und Hexosen (Phenylglukosazon vom Fp. 206°). 


Das mit indifferenten Lt&sungsmitteln erschépfte Material 
bildet eine braune, torfartige Masse, die sich in verdiinnter, wiisse- 
riger Lauge schon in der Kalte groBenteils lést. Wird diese 
Lésung mit verdiinnten Mineralsiuren iibersittigt, so fallen tief- 
braune, flockige Massen aus, die zu harten, kriimeligen Stiicken 
eintrocknen. Sie &ahneln manchen Humussiuren. Ihre relative 
Menge ist sehr bedeutend. Eine nihere Untersuchung dieser Stoffe, 
die auch aus anderen Polyporeen (z. B. Polyporus fomentarius, 
igniarius, hispidus) erhalten werden kénnen, erschien vorliufig 
aussichtslos. 


Der Mineralstoffgehalt des Pilzes betrug 5-57% der Trocken- 
substanz. 


Il. Hydnumimbricatum L. 
(Bearbeitet von LEoppLp LUvKAcs.) 


Beziiglich der chemischen Bestandteile dieses Pilzes liegen 
in der Literatur nur sehr spirliche Angaben vor, und zwar von 
NaAuMANN * beztiglich des Gerbstoffgehaltes und von MOrNeER’ und 
UFFELMANN * beziiglich der Proteinstoffe. 


Das Material stammte aus Turnau (Obersteiermark) und wog 
lufttrocken 750 g. Da die Untersuchung mit Ausnahme eines Farb- 
stoffes keine spezifischen Stoffe zutage férderte, sollen im folgen- 
den nur kurz die Ergebnisse angefiihrt werden. 


1. Petrolitherextrakt. Nach der Verseifung mit alkoholi- 
scher Lauge fand sich im unverseifbaren Anteil Ergosterin (F. P. 
164—166°) und in dessen Mutterlaugen ein niedriger schmelzen- 
des Sterin (Fungisterin?). Der verseifbare Anteil lieferte: a) feste 
Fettsiuren von der Schmelzlinie 58—63° und dem Neutralisations- 
wert 189-4, hauptsichlich aus Stearinsiure bestehend, b) relativ 
reichlich fliissige Fettsiuren, die bei der Oxydation nach Hazura 
ein nahezu einheitliches Produkt lieferten. Der F. P. desselben lag 
nach der Reinigung bei 131—134°. 





1 Uber den Gerbstoff der Pilze, Dissertation, Dresden 1895. 
2 Chem. Centr. 1886, S. 809. 
* Chem. Centr. 1887, 8. 370. 
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Analyse: 


3-965 mg Substanz gaben 4°092 mg H,O und 9°897 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°47, C 68°35%. 

Gef.: H 11°58, C 68-25%. 

Es lag somit Dioxystearinsiure vor, demgem&f bestanden 
die nativen, ungesittigten Siuren im wesentlichen aus Olsdure. 

Das nach der oben erwdhnten Verseifung aufgefangene alko- 
holische Destillat zeigte einen widerlichen Geruch und alkali- 
sche Reaktion; man iibersittigte mit Salzsiure, dampfte zur 
Trockne ein und nahm den weifen, salzartigen Riickstand mit 
9)%igem Alkohol auf. Die Lésung lieferte nach dem Eindunsten 
ein Platindoppelsalz, das gelbe Blattchen vom F. P. 240° bildete. 


Analyse: 


5°633 mg Substanz gaben 2°105 mg Platin, somit Pt 37-36%. 


Ber. fiir (C,H,,N),PtCl,: Pt 36°93%. 

Es handelte sich also um das Platindoppelsalz des Trimethyl- 
amins. 

2. Alkoholextrakt. Hauptbestandteil ist Mannit, der nach 
dem Einengen der Lésung massenhaft auskristallisierte. Drei- 
maliges Umkristallisieren aus wisserigem Azeton oder Alkohol ge- 


niigte zur Reinigung. F. P. 166°. 


Analyse: 
3°362 mg Substanz gaben 2°322 mg H,O und 4°877 mg CQ,. 

Ber. fiir C,H,,0,: H 7°69, C 39°56. 

Gef.: H 7°72, C 39°56%. 

Die Mutterlauge der Rohabscheidung des Mannits gab beim 
Verdiinnen mit Wasser einen braunen, flockigen Niederschlag von 
den Eigenschaften eines Phlobaphens. Nach Beseitigung desselben 
wurde die Lésung mit Bleizucker gefallt. Der so erhaltene Nieder- 
schlag lieferte nach der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff einen 
braunen, amorphen Farbstoff. Dieser ist in den dunkel gefarbten 
Schuppen der Hutoberfliche lokalisiert; er wurde nicht weiter 
untersucht. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wurde entbleit und 
eingeengt; ein Teil dieser Lésung wurde auf Traubenzucker ge- 
priift, der aber nicht nachweisbar war; ein anderer Teil wurde 
mit Kieselwolframsiure gefillt und der entstandene Niederschlag 
mit Atzbaryt zerlegt und in bekannter Weise weiterverarbeitet. 
SchlieBlich stellte man ein Golddoppelsalz her, das nach drei- 
maligem Umlésen aus heiBem, salzsiurehaltigem Wasser bei 250° 


schmolz. 
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Analyse: 


01194 g Substanz gaben 0:0536 g Gold. 
Ber. fiir C;H,,ON.AuCl,: Au 44°49%. 
Gef.: Au 44°89%. 


Es handelt sich daher um das Golddoppelsalz des Cholins. 


3. Wasserauszug. Dieser enthielt Polysaccharide, die bei der 
Hydrolyse mit Salzsiure wohl Pentosen, aber keine der ver- 


breiteten Hexosen (Glukose, Fruktose, Galaktose) lieferten. 


3. Cantharellus clavatus Pers. 


Beziiglich dieses Pilzes sind uns keine chemischen Angabe 
bekannt geworden; es ist dies einigermaBen auffallend, als dic 
Art keinesfalls selten ist und iiber den nahverwandten C. cibarius 
Fr. eine ziemlich ausgiebige Literatur vorliegt. 

Das Material stammte aus der Umgebung von Turnau (Ober- 
steiermark) und wog lufttrocken 800 g. Das Untersuchungsergeb- 
nis ist in aller Kiirze folgendes: 

1. Petrolitherauszug. Er bildete eine dunkelbraune, halb- 
fliissige Masse von charakteristischem Pilzgeruche (itherisches Ol, 
das anscheinend bei fleischigen Pilzen weit verbreitet ist). Von 
unverseifbaren Stoffen wurde Ergosterin in annahernd reinem Zu- 
stand isoliert (Sinterung bei 154°, F. P. 163°); daneben ist noch 
ein zweites Sterin (Fungisterin) vorhanden. Zerebrosidartige 
Stoffe waren nicht nachweisbar. Von verseifbaren Stoffen konnten 
isoliert werden: feste Fettsduren in relativ geringer Menge, 
Schmelzlinie 68—71°, vorwiegend aus Stearinsiure bestehend, da- 
neben ist eine Fettsiure von héherem Schmelzpunkt vorhanden; 
ferner fliissige Fettsdéuren in verhaltnismabig gréferer Menge, ganz 
iiberwiegend aus Olsdure bestehend; die Oxydation nach Hazura 
lieferte ausschlieBlich Dioxystearinsdure, die leicht rein erhalten 
werden konnte (F. P. 133—134’). 


Analyse: 

3°005. mg Substanz gaben' 3°110 mg H,O und 7°513 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°45, C 68°35%. 
Gef.: H 11°50, C 68-18%. 


2. Alkoholauszug. Beim Einengen schied sich eine sehr reich- 
liche Kristallisation aus, die durch Umkristallisieren aus wisse- 
rigem Methyl- oder Athylalkohol leicht rein erhalten werden 
konnte (Nadeln, F. P. 166°). Es lag Mannit vor. 
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: Analyse: 

%-543 mg Substanz gaben 2-519 mg H,O und 5-133 mg CO,. 
Ber. fiir C,H,,0O,: H 7°69, C 39°56%. 

Gef.: H 7°87, C 39°51. 


Bo 
oe 


Die vom Mannit abgesaugte Fliissigkeit, die ziemlich dunkel 
Bef ‘irbt ist, wurde mit basischem Bleiazetat versetzt, das fairbende 


» Substanzen fillt. Der Pilz enthalt zwei Farbstoffe, einen blaB- 
_purpurvioletten und einen griinlichgelben, die in einem geneti- 
sche n Zusammenhang zu stehen scheinen; sie sind schwer zu 
Efasse n, ihre Menge ist gering, sie sind leicht veranderlich und an- 
‘scheinend nicht kristallisiert. Sie konnten daher nicht naher unter- 
ben pouch werden. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wurde entbleit 
die “und eingeengt; es enthielt geringe Mengen von Glukose (Rechts. 
ius ) irehung, Reduktion der Fehlingschen Lésung, Phenylglukosazon 
vom F. P. 203°); Mykose war nicht nachweisbar, hingegen basi- 
er. [sche Stoffe, die durch Fallung mit kieselwolframsaurem Natrium 
sp. [in schwach salzsaurer Lésung isoliert wurden. Dieses Reagens 
Bist giinstiger als das friiher hiufig verwendete Kaliumquecksilber- 
yp. | jodid, weil die Abscheidung der Basen weit einfacher und daher 
jl, [— weniger verlustreich ist. Das schlieBlich dargestellte Golddoppel- 
yn — “uz war tief gelb gefarbt und schmolz nach mehrfachem Um- 
u- | kristallisieren aus wenig sehr verdiinnter, siedender Salzsaiure 
h hei 250°. 
re q Analyse: 
n _ 0°1522 g Substanz (bei 110° getrocknet) gaben 0°0670 g Gold. 
a Ber. fiir C,H,,ON.AuCl,: Au 44°49%. 
i Gef.: Au 44/02%. 
5 | Die zugrunde liegende Base war somit Cholin. 
. 3. Der Wasserauszug enthielt Polysaccharide, die durch 
. | Fille n mit Alkohol und Dialyse nach Méglichkeit von Begleit- 
1 | stoffen befreit wurden. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Salz- 


' siure lieferten sie wenig Pentosen und Glukose, keine Mannose 
und Galaktose. 
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Zur Theorie der Passivitatserscheinungen X V]]| 


Uber Schwankungserscheinungen bei anodischer 
Passivierung 


Von 


WOLF JOHANNES MULLER 


Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe 
an der Technischen Hochschule in Wien 


(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9, Februar 1933) 


In einer Reihe von Arbeiten habe ich in Gemeinschaft mit 
mehreren Mitarbeitern die Giiltigkeit des Flachenbedeckungsge- 
setzes bei anodischer Passivierung 














7TH | 1 28 is 
t=C+4(— 77+ log | () 
Sau + Ae F, yet $3? : : r 
wo C= or 2 und A> — | ee ist, nachgewiesen. Bei 


der Priifung des Gesetzes wurde so verfahren, daf der Wert von 
C=t,, die Passivierungszeit, aus dem schnellen Abfall der Strom- 
Zeitkurve abgelesen wurde. Theoretisch entspricht diese Konstante 
dem Wert der Zeit, bei welchem die in der Klammer hinter 4 stehen- 
de Funktion den Wert Null annimmt. 


Dieser Wert der Funktion wird nun nicht in allen Fillen 
erreicht. Beim Eintreten chemischer Passivierung biegt die Strom- 
Zeitkurve bei héheren Werten ab, es kann auch der Fall ein- 
treten, daB bei reiner Bedeckungspassivitit durch das vorherige 
Eintreten der ,,Tiefenbedeckung“ dieser Wert der Funktion nicht 
mehr erreicht wird. In diesen Fillen war man bei der bisherigen 
Art der Auswertung auf eine Schitzung der Konstanten C ange- 
wiesen. Man sieht ohne weiteres, daB schon eine kleine Anderung 
in der Konstanten C bewirken muB, da$ die konstant erscheinende 
GréBe A einen sehr wesentlichen Gang aufweist. 


Dieser Ubelstand l1iBt sich in nachstehend beschriebene! 


Weise, welche zudem einen weiteren Einblick in die Vorgange 
der Bedeckung gestattet, vermeiden. 
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Nach Gleichung 1 l4Bt sich schreiben 


i—C ~ ae 
+a log 2 +E 


ig — 1 i 





Az 7 





d, h. bei Zutreffen des Bedeckungsgesetzes in der obigen Form, 
mus die Funktion H + L beim Auftragen mit der Zeit eine gerade 
Linie ergeben. In dieser geraden Linie entspricht der Schnitt- 
punkt mit der ¢-Achse der Konstanten C, die Neigung der Ge- 
raden der Konstanten A. Bei Durchfiihrung dieser graphischen 
Darstellung ergeben sich, wie in einer Reihe von Beispielen ge- 
zeigt wird, folgende Erscheinungen: 
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Tragt man die Werte der Funktion von Anfang an mit der 
Zeit auf, so sind die ersten ermittelbaren Zahlen fiir die Funktion 
immer sehr gro® und fallen rasch ab. Diese rasche Abfallszeit 
entspricht der Zeit, wo noch keine Bedeckung auftritt und hingt 
natiirlich von der gréBeren oder kleineren Schnelligkeit des Ein- 
setzens der Bedeckung, d. h. der Keimbildung, ab. Als Beispiel 
sei die der Fig. 3 in der Arbeit ,,Zur Theorie der Passivitits- 
erscheinungen XVII‘* gegebene Kurve fiir Kupfer in gesittigter 
Kupfersulfatlésung gegeben. Diese Kurve ist in Fig. 1 zusammen 
mit der Strom-Zeitkurve und der darauffolgenden 1/i?-Kurve auf- 
gezeichnet. Die Konstante C ergibt graphisch 5-86, wihrend in 
der damaligen Rechnung C = 5°84 angenommen war. In der nach- 
folgenden Tabelle ist die Konstante A nochmals mit der hier er- 
mittelten Zeit der Konstante C aufgeschrieben. Sie zeigt tatsach- 
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Tabelle 1. 


Kupfer in gesdttigter Kupfersulfatlésung. 


i,/F, = 0°306 Amp/cm?. 


t i ip—i H L L+H +«t—C A t—C A 

C = 5°84 C = 5°86 
2°85 0°2385 0:0025 —400 —19°2 —419°2 —2-99 0°00715 —3°01 0-00728 
3°10 0°2379 0:0031 —322 —18-0 -—340°0 —2-74 0°00820 —2-76 0-(0g1; 
3°40 0°2368 0°0042 —238 —16°8 —254°8 —2-44 0-00964 —2-°46 0-00979 
3°70 0°2362 0°0048 —209 —16°2 —225°2 —2-14 0°00964 —2-°16 0-096; 
3°95 0°2360 0°0050 —200 —16°0 —216-0 —1-°89 0-00896 —1-91 0-00R8¢ 
4°20 0°2358 0°0052 —193 —15°8 —208°8 —1-°64 0:00793 —1-°66 0-0080) 
4°45 0°234 0°007 —143 —14°6 —157°6 —1°39 0°00894 —1°41 000g 
4°73 0°2325 0°0085 —117 —13°7 —130°7 —1-01 0-00864 —1°03 0-00799 
4-92 0°2320 0-009 —111 -—13°5 —124°5 —0-92 0-00732 —0-94 0-00762 
5°19 0°230 0°011 —66°5 —12°7 —77°2 —0°66 0-00846 —0-68 0-00879 
5-40 0°218 0°033 —43°5 —9°3 —52°8 —0°44 0-°00835 —0-46 0-00878 
5°59 0-201 0°040 —25 —6°8 —31°8 —0°25 0-00814 —0-27 0-00852 
5°71 0°154 0°087 —11°5 2°4 —13°9 —0°13 0-00935 —0-15 0-0108 
5°83 0°045 0°196 —5°4 4+6°3 41°2 —0-01 0-00831 —0-03 0-025! 


iich nur Schwankungen um einen Mittelwert, die sich aus den 
méglichen Versuchsfehlern vollstindig erkl’ren. Da in diesem 
Fall die damals aus der Extrapolation gefolgerte Konstante ( 
von der graphisch ermittelten nur ganz unwesentlich abweicht. 
zeigte auch die damals ermittelte Konstante einen recht guten 


Tabelle 2. 


Kurve: K 30. 
Eisen in 0°996 n. Schwefelsiure. 
i,/F, = 0°464 Amp./cm?. 


 s i,—i pe ee ee Oe ee. A 

C = 1085 C = 1075 

20 0084 0°001 —1000 —95 —1095 —1065 0-98 —1055 0-96 

40 0-03825 0-00175 —571 —92 —673 —1045 1°56 —1035 1°54 

60 0-0825 0°0025 —400 —81 —481 1025 2-18 —1025 2-14 

100 0-082 0-003 334 —67-1 —401°1—985 2:45 —975 2°44 
200 0°0312 000388 —256 —59-9 —315-9 —885 2-75 —875 2-78 
300 0°0804 0-0046 —217 —52-8 —269°8 —785 2°89 —775 2°86 
400 00296 070054 —185 —49-6 —234-6 —685 2:89 —675 2°86 
500 0-0289 0°0061 —151 —43°7 —204:7 —585 2°89 —575 2°83 
600 0:028 0-007 —143 —89°3 —172°3 —485 2°84 —475 2°77 
700 0°026 0-009 —111 —29°7 —140°5 —385 2-77 —875 2°69 
800 0-022 0:018 —76°8 —22°8 —99°6 —285 2-86 —275 2:7 
900 0°0175 0°0175 —57-0 —13-2 —70°2 —185 2°53 —175 2°51 
1000° 0-0128 0-0228 —43°8 +16°9 —26-°9 —85 3:16 —75 2°78 
1100 0-0069 0°0281 —35°6 +440°3 4+4°7 415 3:30 +30 5°32 
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Wert. Die nichste Fig. 2 (K 30) zeigt eine an Eisen in n. H,SO, 
aufgenommene Kurve, welche ebenfalls einen linearen Verlauf 


zeigt. 








a Se 





In anderen Fallen, wo das 1/-Gesetz relativ bald eintritt, ist 


' die Schitzung der Konstanten C sehr unsicher, die graphische Er- 


- - Ta - Vaid iS " hak A 
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Gite, 
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mittlung aus dem geradlinigen Verlauf der Funktion ergibt wesent- 


: lich bessere Werte. Als Beispiele seien nachfolgende ausgefiihrt: 


Tabelle 3. 
Pb; Akkumulatorenséure; 3°5 Volt. 
t.. i i,—i H L L+H t—C A.10? t—C  A.10? 
C = 0°835" C — 0°093” 
0-00 0:°613 
0:02 0°620=i, 


0:05 0°6113 0-0087 —115-0 —6°85 —121°85 —0°275 0-225 —0-043 0-0353 
0-06 0-°6090 0-0110 —90°9 —6°47 —97°4 —0°265 0-272 —0-033 0°0340 
0-07 0°6050 0-0150 —66°6 —5°96 —72°6 —0-255 0°351 —0-023 0-0320 
0-075 0°5980 0°0220 —45°5 —5-32 —50°-8 —0-250 0-492 —0-°018 0°0354 
0-080 0°5900 0-0300 —33°3 —4-°80 —38-1 —0°245 0-644 —0-013 0-°0341 
0°085 0°5650 0°0550 —18-2 —3-°75 —21°95 —0°240 1°08 —0-008 0°0355 
0:090 0°5410 0°0790 —12°65 —3-10 —15°75 —0-235 1°49 
0-095 0:4950 0°1250 —8:00 —2-22 —10°22 —0-230 2°25 
0-100 0°4110 0-2090 —4°78 —1:°09 —5°87 —0O°225 3°84 
0-105 0°3540 0°2660 —3-°76 —0°46 —4°22 —0-°220 5°21 
0°110 0°3126 0°3074 —3°25 —0°026—3°28 —0°215 6°54 
0°115 0°2840 0-3360 —2-98 +0270--2:71 —0°210 7°74 
0°120 0-2660 0°3540 —2°83 +0°423--2-41 —0°205 8°52 


Tabelle 3 zeigt die Auswertung des in Fig. 3 wiederge- 
vebenen Diagramms fiir die Passivierung von Blei in Akkumula- 
torensiure. Die in Spalte 8 mit einem geschitzten Wert von C 
berechnete Konstante A zeigt einen stirkeren Gang. Aus der 
vraphischen Darstellung der Funktion Kurve B in Fig. 3 zeigt 








224 | W. J. Miller 


sich, daB dieselbe absolut geradlinig verliuft. Die mit dem so er. B jer | 
mittelten Wert von C berechnete Konstante A zeigt im Gegensat; B (esa 
zu der in der vorherigen Spalte angefiihrten keinen Gang und & 
schwankt nur in den unvermeidlichen Versuchsfehlern. ' 
Der lineare Verlauf der Konstanten A beweist, daf die 
Schichtdicke 6 der sich ausscheidenden Schicht wihrend des Be. | 
deckungsvorganges keine Anderung aufweist, was in der Glej. 
chung ja als Voraussetzung eingeht. 
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.Fig. 3. F108 

~ In anderen Fillen hat es sich aber durch die Anwendung der | 120 
graphischen Methode gezeigt, daB diese Voraussetzung nicht | '"4 


immer zutrifft. Als Beispiele sind nachfolgend einige Kurven aus | 160 
der Dissertation des Herrn Emmericn Low angefiihrt*. Fiir die in 180 
Fig. 4 dargestellte Strom-Zeitkurve (K 25) fiir Eisen in n. Schwe- fF 200 
felsiure bei einer Anfangsstromdichte von 9:3 X 10-* Amp/cm’ | 216 
zeigen die nach der Konstanten berechneten Passivierungszeiten ” 
den in Spalte 8 angegebenen Verlauf. Man sieht, da$ von einer | . 
Konstanz keine Rede ist. In der Fig. 4 sind als Kurve a die Werte [  o5¢ 
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Fane 





dichten behandelt. 
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1 In dieser Arbeit, tiber welche demnichst ausfiihrlich berichtet wird, ue 
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Jer Funktion H + L aufgetragen. Man sieht ohne weiteres, daB als 
cesamtverlauf eine mehrfach geknickte Gerade herauskommt. Fiir 


16.56 
KY 


ee 











1+-100 
l | ye Jef 1 
5000 10000 15000 20000 25000 
Fig. 4. 
Tabelle 4. 


Kurve: K 25. 


Eisen in 0°9965 n. Schwefelsiure. 
i, /F, = 9°3.10—* Amp/cm?. 


1.10? 1.108 (i,—i).10® H 


7°45 
6°75 
6°05 
5°6 

5°10 
4°55 
4°35 
3°25 
2°94 


Do bo OO DO 
~1 © © 
ow © 


bo bo 
Oo - =I 
om) 


ou 


L 
0°65 —1420 —236 
1°35 —741 —161 
2°05 —489 —129 
25 —400 —98 
3°00 —333 —65 
3°55 —282 —34 
3°75 —268 —18 
4-8 —230 +18 
4°85 —206 +34 
5°16 —194 +49 
5°30 —190 +62 
5:27 —189 +69 
5°35 —187 +74 
5:4 —185 +76 
5-7 —176 +79 
6°05 —166 +86 
6°05 —166 +86 
6:25 —160 +4115 
6°65 —151 +124 
7°60 —132 +4169 


L+H 


—1656 
—902 
—618 
—489 
—398 
—316 
-—376 
—212 
-——172 
—145 


—127 
—125 
—118 
—114 
—105 
—99 


—99 
—55 
—27 
+37 


t—C 


A 


’ = 27440 


— 26940 
—25940 
—24940 
—23840 
— 22440 
—20240 
—19440 
—16680 
—15440 
—13040 


—11440 
—9440 
—7440 
—4840 
—3440 
—2240 


—2240 
—1440 
—140 
+160 


16°3 
26°4 
41°2 
49-0 
56°4 
64°2 
51°6 
78°1 
89-2 
81-0 


t—C 


A 


C = 17800 


—17300 
—16300 
—15300 
—14200 
—12800 
—10200 
—8200 
—7000 
—5800 
—480 


10°5 
17°80 
24°91 
29°1 


C, = 52000 


—36000 
—34000 
—32000 
—30400 
—28000 


. —26800 


292 
276 
275 
269 
269 
272 


C, = 27900 


—2700 
—1900 
—600 


27,°2 
34°2 
22°4 
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jede dieser geraden Linien ergibt sich extrapoliert ein anderes () 
Berechnet man die Konstante 4 fiir jede dieser Geraden, niimlic, 
aus der Extrapolation sich ergebendes C, so ergibt sich jewei) 


eine gut stimmende Konstante, welche in Spalte 10 eingetrage; ie 
ist. Der Mittelwert dieser einzelnen Konstanten stimmt mit de, : 
aus der Steigung ermittelten Konstanten A sehr gut iiberein. Aucyh 


die nachstehend wiedergegebene Kurve fiir mittelgroBe Passivie. 
rungszeiten zeigt deutlich den geknickten Verlauf der A-Gerade; 
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Fig. 5. 


Tabelle 5. 
Kurve: K 53. 


3 Sek 


Eisen in 0°996 n. Schwefelsiure. 


i,/F, = 0:0788 Amp/cm?. 


H L 
—665 —64 
—334 —58°7 
—250 —39 

~—200 —87 
—111 —27 
—7T1:2 —19 
—38°4  —T7°7 
—26°3 +1°6 
—20°4 +10°4 
—19 +16°4 
—16°7 +21°4 


L+H 


—729 
— 392 
—289 
—237 
—138 
—90 
—46°1 


—24°7 
—10 
—2°65 
+4°7 


t—C A 
C = 273°6 
—243 3°34 
—213°6 5°42 
—173 6°15 
—133°6 5°61 
—93 6°72 
—73°6 8:1 
—53 11°7 
—33 13°4 
—13°6 13°6 
—3°6 13:5 
+4°7 13°6 


t—C A 
C, = 240 
—210 2°%l 
—180 4:6! 
—140 4:8 
—100 4°26 
—60 4°35 
—40 4°41 
— 90 4°31 

C, = 273°6 

ae 13°4 
—13°6 13°6 
—$3°§ 13°5 
+6°4 13°6 
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Die zugehérige Tabelle 5 zeigt wieder, daB man auf diesem Wege 
fir die einzelnen Abschnitte zu gut stimmende Konstanten A be- 
kommt. 
Einen interessanten Fall stellt die folgende Kurve Fig. 6 
(K 2) und Tabelle 6 dar. Hier zeigt die mit dem aus der Kurve 


t 


300 

600 

G00 
1200 
1500 
L800 
2100 
2400 
2700 
3000 
3600 
4200 
4800 
5700 
6300 
6600 
6900 


6980 
7020 


100 


i 





K.2. 





0°01112 00-0011 


00105 
00099 
0-0094 
0-0089 
0.0086 
00084 
0-0082 
0-0080 
0° 0078 
0-0074 
0°0071 
00066 
0-0060 
0°0055 
0:0051 
0-0043 


0-0030 
0-0016 


00 - 5 7 & 9 
Fig. 6. 
Tabelle 6. 
Kurve: K 2. 
Eisen in 0°996 n. Schwefelsdure. 
i,/F, = 1°66.10—* Amp/cm?. 

i,—i H L L+H t—C A t—C A 

C = 6988 C = 8900 
—912 —188 —1100 —6688 6°05 —8600 7-80 
0:0018 —554 --1389 —693 —6388 9°15 —8300 12-10 
0-0024 —417 --113 —530 —6088 11:4 —8000 15°20 
0:0029 —346 —95  —441 —5788 12°6 —7700 17°42 
0:0034 —294 -—78 -—372 —5488 14°2 -—7400 19°90 
0-0037 —271 -69 -—340 -—25188 15°2 -—7100 20°91 
0:0089 —256 -—63 -—319 —4888 15°4 —6800 21°30 
0°0041 —244 —56 -—300 —4588 15°4 -—6500 21°60 
0°0043 —234 —50 -—284 -—4288 15°3 —6200 21°81 
0°0045 —223 -—44 —267 -—3988 15°4 —5900 21°98 
0-:0049 —204 —33 —237 —38388 14°6 -—5300 22-10 
0:0052 —193 —26 -—219 -—2788 13°8 —4700 21°60 
0°0057 —176 —1°1 —177°1 —2188 12°2 -—4100 23°10 
0:0063 —159 +1°5 —157°5 —1288 8:2 -—3200 20°40 
0:0068 —147 +15°8 —121°2 —688 5:7 —2600 21°46 
0:0072 —139 +28 —111 -—388 3°5 —2300 20-70 
0°0080 —125 +48 —T77 —88 1°2 —2000 26-00 

C, = 6988 
0-0093 —108 +91 —17 —8 0°47 —8 0°47 
0°0107 —93°5 +162 +68°5 +32 0°46 +82 0°46 

16 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 
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ermittelten C gerechnete Konstante A einen Gang um ungefiihr 
eine Zehnerpotenz. Durch die Auftragung der Funktion H + 1 
zeigte sich sofort, daB hier der Hauptverlauf sehr langsam vor 
sich geht, wodurch die Konstante C fiir diesen Teil gréBer (8900). 
statt 6988 wurde. 

Die in Spalte 10 der Tabelle hiermit berechneten Werte von 
A zeigen, wie nach der Auftragung nicht anders zu erwarten war, 
eine sehr gute Ubereinstimmung. 
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Auch die aus meiner Arbeit mit W. Macuu (XV), Uber die pas- 
sivierende Wirkung von Oxydschichten bei anodischer Passivierung 
von Eisen in neutraler Na,SO,-Liésung berechneten Konstanten 4 
zeigen manchmal eine weniger gute Ubereinstimmung und beziehen 
sich manchmal nur auf einen verhiltnismaibig kurzen Zeitabschnitt. 
Betrachtet man das Beispiel auf Seite 372, so zeigt die Konstante 4, 
wie aus nachfolgender Tabelle 7 hervorgeht, mit der geschatzten 
Konstante C — 0-351 berechnet, einen starken systematischen 
Gang. Aus der Fig. 7, in welcher die Funktion H + L aufgetragen 
ist, geht hervor, daB fiir den ersten Teil der Kurve eine Konstante 
C = 0-288 und fiir den letzten Teil der Kurve eine Konstante 
C = 0:340 giiltig ist. Das Ansteigen der Konstante A bis 0-14 Se- 
kunden entspricht der Einstellung der Si&ttigungskonzentration, 
bis 0:24 Sekunden ist C = 0-288 und von da ab C = 0-340. Man 
sieht, daB die so berechneten Konstanten gegeniiber den in der 
Spalte 3 angefiihrten eine bemerkenswerte Konstanz zeigen. 
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Tabelle 7. 
Oszillogramm 101; Fe; 1 n. Na,SO,-Lésung 1°51 Volt. 
1; iAmp/cm? i,—i H L L+H t—C A,10® t—C A.10° 


C = 0°351” C = 0-288” 


» 0-00 0°013840 = @, 


t 
4 
f 
} 
i 


0-02 0:01237 0°00103 —970 —185 -—1155 —0°331 0°269 —0-268 0°233 


» 0-06 0°01172 0°00168 —595 —145 —740 —0°291 0°393 —0-288 0-308 
> 0:10 0°01058 0-00182 —550 —131 —681 —0°251 0°269 —0-188 0-276 
' 0-14 000923 0°00417 —240 —59°3 —299 —0-211 0-705 —0-148 0-496 
a 0-16 0°00837 0°00503 —198°7 —38°1 —237 —0-°191 0°806 —0-128 0-539 


© 0-18 0-00755 0-00585 —171-0 —19:1 —190 —0-171 0°897 —0-108 0-569 
0-20 000672 0-00668 —150-0 — 5-2 —155-2 —0-151 0-977 —0-088 0-568 
0-22 0-00608 0-00732 —136-6 +13-9 —122-7 —0-131 1°07 —0-068 0-557 


> 0-24 0-00532 0-00808 —128-7 +31-1 —92-6 —0-111 1-19 —0-048 0-518 


C = 0°340” 


) 0-26 000466 0-00874 —114-3 447-1 —67-2 —0-091 1-35 —0-080 1°19 


~ 0-28 0-00420 0-00920 —108-7 +58°5 —50-2 —0-071 1-41 —0-060 1-19 
30 000377 0-00968 —108-7 +69-9 —33-8 —0-051 1°50 —0-040 1°18 


Be ie ila a hs ERS, pr oray. We c ° “ " . . 
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0°32 0°00333 0°01007 —99°3 +82°5 —16°8 —0-031 1°84 —0-020 1°19 


Die Bedeutungen dieser Feststellungen liegen in zwei Rich- 


- tungen. Einmal ist die Genauigkeit der Ermittlung der Konstan- 
' ten A und C, welche, wie z. B. in der Arbeit Nr. XV mit Macau 


gezeigt, fiir die weitere Berechnung grundlegend ist, sicherer 
geworden. Anderseits gewinnt man durch diese Art einen tieferen 


Kinblick in die Vorginge bei der Bedeckung. Betrachtet man die 


;, me 7 58? 
Formel fiir die Konstante d= ~~ G—uw,? sieht man ohne 


weiters, daB eine lineare Richtungsiinderung auf eine Anderung der 
Schichtdicke 6 beim Bedeckungsvorgang zuriickgefiihrt werden muB, 
da bei der Proportionalitit von A und 6? schon eine sehr kleine 
Anderung von 6 eine wesentliche Anderung von A bewirken muB. 


Aus unseren zahlreichen Arbeiten wissen wir, dab die 
Schichtdicke fiir den gesamten Verlauf mit der Anfangsstrom- 
dichte i, in Zusammenhang steht, dab in der Gleichung 
tp = rai u) die mittlere Schichtdicke gleich =a (7) 
gesetzt wird, wo a die Schichtdicke fiir die Stromdichte | bedeutet. 

Die relative Konstanz von A zeigte, daf im groBen und 
sanzen wihrend des Vorganges bei einer bestimmten Anfangs- 
stromstirke i, wesentliche Anderungen der Schichtdicke trotz 
erheblicher Anderungen der Stromdichte wihrend des Be- 
deckungsverlaufes nicht eintritt. Mit anderen Worten, daB fiir 
die Schichtdicke im groBen und ganzen nur die Anfangs- 








16* 
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stromdichte i, maSgebend war und eine Proportionalitit de, 
Schichtdicke zur jeweils herrschenden Stromdichte nicht vorijay. 
den war. Dieses Resultat wird durch die graphische Darstellung 
in denjenigen Fallen, wo die Gerade fiir die Funktion H+] 
keinen Knickpunkt zeigt, durchaus bestitigt. DaB aber in map. 
chen Fillen Knickpunkte vorkommen, zeigt, da auch Ande. 
rungen in der Schichtdicke auftreten kénnen. Dies ist mit dey 
Vorstellungen, die wir iiber die Bildung der Schicht gewonnen 
haben, durchaus vertriglich. Nach diesen Vorstellungen bilde 
sich auf der Metalloberfliche zunichst eine gesattigte und dann 
iibersaittigte Schicht einer Metallsalzlésung. Bei einem bestimm- 
ten Betrag der Ubersittigung, eventuell auch katalytisch durch 
die Metalloberfliche angeregt, tritt die Ausscheidung von Keimen 
des bedeckten Salzes auf der Metalloberfliche ein. Da die. Uber 
sittigung durch die durch den Strom zugefiihrten Metallionen er. 
halten bleibt, kristallisiert also das Salz im allgemeinen bei kon- 
stanter Sittigung aus, was natiirlich im allgemeinen das Anwach- 
sen einer Schicht von konstanter Schichtdicke bedeutet. Diese 
Vorstellung zeigt, daf im groBen und ganzen die Schicht trotz 
der zeitlichen Anderung der Stromdichte konstant anwiichst. 

Durch diese Feststellung wird es auch leicht verstindlich. 
daf8 auch bei der Ermittlung der Passivierungszeit tp gewisse 
Schwankungen vorhanden sind, da diese ja ebenfalls von der 
mittleren Schichtdicke wihrend des ganzen Versuches abhingt. 

Die Giiltigkeit der von uns ermittelten Beziehung fiir 
ty =B( 3)" wird dadurch nicht beriihrt, es mu jedoch fiir 
einzelne Versuchswerte ij, tp eine gewisse Schwankungsbreite zu- 
gelassen werden, welche jedoch nach unseren vielen Versuchen 
am Eisen in diesem Falle keine:sehr groBe ist. Jedenfalls miissen 
die GesetzmiBigkeiten statistisch aufgefaBt und infolgedessen 
auch experimentellstatistisch behandelt werden. 

Was die Abhingigkeit der Haufigkeit der Schwankungei 
von den drei Faktoren Metall—wirksamer Elektrolyt—Strom- 
dichte anlangt, laBt sich bei den allgemeinen Beziehungen heute 
noch nicht angeben. 

Die Erforschung dieser Beziehung erscheint — fiir 
die Aufklirung der Passivititserscheinungen von Wichtigkeit. Es 
146t vielleicht aber auch hoffen, daB man auf diese Art in die 
Flachenausbildung einer Kristallschicht aus tibersittigter Lésung 
Einblick gewinnt, was fiir die Theorie der Kristallbildung inter- 
essant ware. 
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Zusammenfassung. 


Durch graphische Auftragung der Bedeckungsfunktion 
y--L der Gleichung fiir die Flichenbedeckung mit der Zeit 
wurde festgestellt, daB der Verlauf in sehr vielen Fallen ein 
linearer ist, Wie dies unserer Grundannahme fiir eine konstante 
Schichtdicke 6 wihrend der Passivierung entspricht. 

In einer Reihe von Fillen wurde festgestellt, dai dieser 
einfache lineare Verlauf nicht vorhanden ist, so dab die Kon- 
stante A durch eine mehrfach geknickte gerade Linie sich darstellt. 

Die plausible Erklirung fiir dieses Verhalten ist die, dab 
die Schichtdicke wihrend des Prozesses sich dndert, u. zw. ent- 
spricht eine flache Kurve einer kleineren, eine steilere Kurve 
einer gréBeren Schichtdicke. Diese Resultate erkliren auch die 


‘) Schwankung in der Passivierungszeit, welche ja ebenfalls von 
_ der Schichtdicke abhingt. 


Der praktische Vorteil dieser Feststellung fiir Passivitits- 
untersuchungen liegt darin, daj man auf diese Art die Konstanten 
C und A mit groBer Sicherheit und Genauigkeit ermitteln kann. 

Es ist damit nachgewiesen, dab die Bedeckungsgesetze nur in 
cewissen statistischen Schwankungsbreiten giiltig sind und daB 
man bei Passivititsuntersuchungen infolgedessen statistisch, d. h. 
mit einer groBen Anzahl von Versuchen fiir jeden einzelnen Fall 


vorgehen muB. 
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Uber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
(VII. Mitteilung *) 


Methylather und Bromderivate der ~-Elemol- 
und &-Elemonsaure 


Von 


Hans LIEB und MiLo§S MLADENOVIG 
(Unter Mitarbeit von ADOLF REZEK und MARTHA SOBOTKA) 


Aus den medizinisch-chemischen Instituten der Universititen in Graz 
und Zagreb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1933) 


Bei den Versuchen, das Azetylprodukt der a-Elemolsiure zu 
verseifen, erhielten wir durch mehrstiindiges Erhitzen mit 4%iger 
methylalkoholischer Schwefelsiure ein aus Azeton oder wisseri- 
gem Alkohol in farblosen Nadeln kristallisierendes Reaktionspro- 
dukt vom Schmelzpunkt 242° (unkorr.). Die weitere Untersuchung 
ergab, dab ein Methyldther der a-Elemolséure von der Zusammen- 
setzung C,,H,.0, entstanden war. Es wurde also ein Molekiil 
Methylalkohol addiert. Unter den gleichen Bedingungen entstand 
der Ather auch aus der freien a-Elemolsiure. Der Methylalkohol 
wird bei der Reaktion an die im Elemolsiuremolekiil nachgewie- 
sene Doppelbindung angelagert; denn der Ather zeigt keine Addi- 
tionsreaktionen mehr. Es lieB sich an ihn weder Wasserstoff, noch 
Brom, noch Bromwasserstoff anlagern. Anderseits war jedoch ein 
Azetylprodukt vom Schmelzpunkt 224° darstellbar. Fiir die An- 
lagerung an die Doppelbindung spricht ferner die spiter von uns 
gemachte Feststellung, daB auch die a-Elemonsdure unter den 
gleichen Bedingungen einen Methylither liefert. Somit ist die 
in der Elemolsiure vorhandene sekundire Alkoholgruppe an er 
Atherbildung nicht beteiligt. Die Methylgruppe 14Bt sich durch Ein- 
wirkung starker Alkalihydroxyllésungen nicht abspalten. Die Ab- 
spaltung erfolgte jedoch bei den Versuchen, Brom oder Brom- 
wassertoff an den Elemolsiuremethylither anzulagern, auber- 

ordentlich leicht und es entstanden Verbindungen, die 1 Br-Atom 
im Molekiil erhielten. 





1 VI. Mitt. Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 147, 1932, 8. 743. 
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Dieser Methylither 148t sich genau so wie die freie Elemolsdure 
mit Chromséure in Eisessig zu dem um 2 Wasserstoffatome 4rmeren 
«-ELlemonsduremethylither von der Zusammensetzung C;,;H500, 
oxydieren, der aus Azeton kristallisiert und bei 282° schmilzt. Zur 
selben Verbindung kommt man durch Behandlung der a-Elemon- 
siure mit methylalkoholischer Schwefelséiure. Die Ketongruppe 
wurde durch die Darstellung des Oxims des a-Elemonsduremethyl- 
iithers von der Zusammensetzung C,,H,.O,N und dem Schmelz- 
punkt 243° sichergestellt. 

Im folgenden Abschnitt berichten wir iiber mehrere Brom- 
derivate der Elemolsiure und Elemonséiure und deren Um- 
setzungen. 

Wie sich an die a-Elemolsiure sehr leicht Brom anlagern 
libt, so fiihrte auch die Bromeinwirkung bei der a-Elemonsdure 
zur Bildung einer Dibrom-a-elemonsdure C,.H,,O,;Br., die aus 
Azeton in farblosen Nadeln kristallisiert und bei 235° schmilzt. 
Die gleiche Verbindung entsteht bei der Oxydation der Dibrom-a- 
elemolsiure mit Chromsiure in Eisessig. 

Aus diesen Verbindungen lieB sich bei der Einwirkung von 
methylalkoholischer Kalilauge in gleicher Weise wie aus der Di- 
brom-a-elemonsiure 1 Molekiil Bromwasserstoff abspalten und es 
entstand die Monobrom-a-elemonsdure, C,,H,,O,Br, die aus Azeton 
in farblosen Nadeln kristallisierte und bei 273° schmolz. Sie er- 
wies sich als identisch mit dem aus Monobrom-a-elemolsdure durch 
Kinwirkung von Chromsdure in Ejisessig erhaltenen Oxydations- 
produkt, das ebenfalls nach dem Umkristallisieren aus Azeton 
einen Schmelzpunkt von 273° zeigte. Beide Verbindungen stimmen 
auch in ihrem optischen Drehungsvermégen iiberein und zeigen 
abweichend von der Elemolsiure und ihren bisher untersuchten 
Derivaten Rechtsdrehung ({a], = + 20°2°). 

Die Monobrom-a-elemolsiure von der Zusammensetzung 
(,,H,,O,Br und dem Schmelzpunkt 283°, die, wie wir in friiheren 
Mitteilungen zeigten *, durch Einwirkung von methylalkoholischer 
Kalilauge auf Dibrom-a-elemolsiure entsteht, lieferte bei Behand- 
lung mit Essigsiureanhydrid in Pyridin ein Azetylprodukt von der 
Zusammensetzung C,,H,,O,Br und dem Schmelzpunkt 260°. Bei 
dieser Gelegenheit sei erwihnt, daB das zweite Bromatom auch 
durch Behandlung mit sehr starker methylalkoholischer Kalilauge 


sich nicht abspalten lieB. 





2 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 67; 61, 1932, S. 282, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 140, 1931, S. 67; 141, 1932, S. 660. 
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Die nichsten Versuche hatten die Hydrierung der Moi:0- 
brom-elemolsiure und Monobrom-elemonsdure zum Ziele. Bei der 
Behandlung dieser Séiuren mit Palladiumkohle und Wasserstoff 
wurde jedoch das Brom quantitativ abgespalten und wir erhielten 
aus Monobrom-elemolsiure eine Dihydro-a-elemolsdure vom 
Schmelzpunkt 238° (aus Azeton), welche bis auf das etwas griéfere 
Drehungsvermégen mit der Dihydroséure identisch war, die wir 
friiher schon durch katalytische Hydrierung der reinen a-Elemol- 
siure gewonnen hatten °. 

Ganz gleich verhielt sich Monobrom-a-elemonsaure bei der 
Hydrierung mit Palladiumkohle und Wasserstoff. Unter Brom- 
abspaltung und Wasserstoffanlagerung entstand die Dihydro- 
elemonsdure, C;,,H,,0,, vom Schmelzpunkt 291°, die sich als iden- 
tisch erwies mit der Dihydro-a-elemonsdure, die wir schon friiher 
sowohl durch Oxydation der Dihydro-a-elemolsdure als auch durch 
katalytische Hydrierung der a-Elemonsiure gewonnen haben *. 
Nur ihr spezifisches Drehungsvermégen wurde auch hier etwas 
héher gefunden. 


Als wichtigstes Ergebnis dieser Untersuchungen diirfen wir 
wohl die Feststellung ansehen, dai die Hydrierung der Elemol- 
und Elemonsiure, gleichgiiltig auf welchem Wege wir sie vor- 
nahmen, stets zu denselben Dihydroverbindungen fiihrt, und zwar 
Dihydro-a-elemolsiure vom Schmelzpunkt 238°, bzw. Dihydro-a- 
elemonsiure vom Schmelzpunkt 291—293°. 

Ebenso ist daraus ersichtlich, da8 die Bromderivate bei 
diesen Kérpern ziemlich stabil sind und sich sehr gut zur Ermitt- 
lung der Summenformeln verwenden lassen. 


Beschreibung der Versuche °. 


a-Elemolsiuremethylather. 


3g Azetylelemolsiure oder freie Elemolsiure werden mit 
60 cm* 4%iger methylalkoholischer Schwefelsiure 5—7 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt und dann die noch warme Lésung in 
etwa 800 cm* Wasser gegossen. Der Niederschlag wird nach dem 





$ Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 228; 61, 1932, S. 274, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb), 140, 1931, S. 656; 141, 1932, S. 652. 

4 Monatsh. Chem. 59, 1982, S. 7; 61, 1932, S. 274, bzw. Sitzb. Ak. Wiss- 
Wien (II b) 140, 1931, S. 435; 147, 1932, S. 652. 

® Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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> \uswaschen und Trocknen aus Azeton oder wisserigem Alkohol 
) umkristallisiert. Der reine, in farblosen Nadeln kristallisierende 
) \ther schmilzt bei 242° und lést sich in der Kilte in den meisten 
i organischen Lésungsmitteln ziemlich schwer. 

i Farbenreaktionen: In Chloroform gelést, entsteht auf Zusatz einiger 





| Tropfen Essigséureanhydrid beim Unterschichten mit konzentrierter Schwe- 


| felsiiure ein gelbroter Ring, der bald rot wird. Die Lésung in Essigsdure- 
anhydrid gibt beim Unterschichten mit konzentrierter Schwefelsiure sofort 
® cine n roten Ring, tiber den bald ein rotvioletter, dann blauvioletter Ring 
| entsteht. Dann fairbt sich die Flissigkeit tiber der Schwefelsiure blauviolett, 
um sehlieBlich in ein Schmutziggriin iiberzugehen. 


-3-903 mg Substanz gaben 10°96 mg CO, und 3°74 mg H,O 
‘367 mg = 5 12°21 mg CO, ,, 4°11 mg H,O 


con 


F) 5:030 mg - - 2°35 mg AgJ. 


Ber. fiir C,,H;,U, (488°42): C 76°16, H 10°74; OCH, 6°354%. 
Gef.: C 76°58, 76°26; H 10°72, 10°53; OCH, 6°17%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


' 0°335 mg Substanz in 2°180 mg Kampfer, A = 11°7° (K = 38) M = 499 
(Ber. 488-42) 


‘ 0-250 mg Substanz in 1°780 mg i A = 11°5° (K = 38) M = 464 


(Ber. 488-42) 


Spezifische Drehung. 


; a) In Azeton: 
p= 1-70, é= 0° 795, Z= 100 mm, an — — 0-13, [al’ nd ies: OR 


b) In Athylalkohol: 


20 


| p = 2956, d = 0-8001, 1 = 100 mm, a? = — 0°28, [a]y, = —11°84°. 





BiLA I ate Geetge Dene 








Nach dem Verfahren, das wir fiir die Azetylierung der Ele- 
molsiure angegeben haben®, lat sich auch der Methylather aze- 
tylieren, indem man die Substanz in einer Mischung gleicher Teile 
Essigsiureanhydrid und Pyridin list, bei Zimmertemperatur stehen 
liBt und dann in Eiswasser gieBt. Nach éfterem Umkristallisieren 
aus Azeton schmilzt das Produkt bei 224°. 


1-919 mg Substanz gaben 13°45 mg CO, und 4°44 mg H,O 
1°140 mg jn » 11°30 mg CO, ,, 3°80 mg H,O 
om mg ” 9 1°61 mg AgJ 
477 mg oa x 1°53 mg AgJ. 
C,,;H,;,0, (5380°43). Ber.: C 74°66, H 10°26, OCH, 5°85%. 
Gef.: C 74°57, 74°44; H 10°10, 10°27; OCH, 5:50, 
581%. 





. Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 65, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
140, 1931, 8S. 59. 
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Versuche zur Br,- bzw. HBr-Anlageruneg. 


5g Elemolsiuremethylather wurden in wenig reinem, villig 
trockenem Ather geliést und nach dem Abkiihlen auf — 10° ein. 
gekiihlte 4therische Lésung von 1-7 g Brom allmiuhlich unter Ver. 
riihren zugesetzt. Der Ather wurde dann an der Pumpe verdampft 


und der Verdampfungsriickstand im Vakuum iiber Schwefelsiiure F- 


getrocknet. Das Produkt, das aufer in Petrolither in den meistey 
Lésungsmitteln leicht léslich war, lieB sich aus trockenem Azeton 
umkristallisieren und schmolz bei 219°. Die Methoxylgruppe war 
nicht mehr nachweisbar. Bei der Elementaranalyse ergaben sich 
Werte, die im Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt dafiir 
sprechen, daB in nicht ganz durchsichtiger Reaktion wahrschein- 
lich die Bromhydro-a-elemolsiure entstanden ist. 


4°071 mg Substanz gaben 10°09 mg CO, und 3°34 mg H,O 
3°432 mg . " 8°51 mg CO, , 2°72 mg H,O 
3°833 mg * verbrauchten 0°714 cm* n/100 NaOH. 
C,,H,,0,Br. Ber.: C 67°00, H 9°19, Br 14°87%. 
Gef.: C 67°60, 67°63; H 9°18, 8°87; Br 14-90%. 


Auch bei Einwirkung von trockenem Bromwasserstoffgas in 
die eisgekiihlte Lésung des Elemolséiureaithers in Chloroform bis 
zur Sattigung, Verdampfen des Lésungsmittels im Vakuum und 
Auswaschen des Riickstandes mit kaltem Azeton und Umkristalli- 
sieren aus Azeton wurde eine methoxylfreie Verbindung vom 
Schmelzpunkt 234° erhalten, deren Analysenwerte (66:9% (, 
9-1% H, 16% Br) am ehesten fiir eine Bromhydrosiure sprechen. 


a-EKElemonsdure-methylather. 


8-4 g Elemolséiureiither werden in etwa 150 cm’ Eisessig ge- 
lést und in die auf 70° erhitzte Lésung langsam eine heibe Lésung 
von 3g Chromsiureanhydrid in etwa 50 cm* Eisessig eingetroptt. 
Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt in viel Wasser ge- 
gossen, der entstandene Niederschlag gut ausgewaschen und ge- 
trocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton schmilzt 
die in feinen, langen Nadeln kristallisierende Verbindung bei 282’. 
Die Lésung in Essigsiureanhydrid gibt bei Unterschichten mit 
konz. Schwefelsiure zunichst einen violettroten Ring. Nach einiger 
Zeit firbt sich die obere Schicht rotviolett. 


3°974 mg Substanz gaben 11°14 mg CO, und 3°69 mg H,O 
5*013 mg 5: »  14°00mg CO, ,, 4°65 mg H,O 
3°550 mg s a 1°77 mg AgJ. 
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C,,H,,0, (486°40). Ber.: C 76°48, H 10°36; OCH, 6°38%. 
Gef.: C 76-45, 76°17; H 10°39, 10°38; OOH, 6°59%. 


Spezifische Drehung. 


In Chloroform : 
p —1:098, d=1°467, 1= 100mm, a, = —0°65, [a], = — 40°35. 


5g a-Elemonsdiure wurden in etwa 800 cm*® 4%iger methyl- 
alkoholischer Schwefelsiure 15—20 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Das in Methylalkohol schwer lésliche Produkt schied sich 
beim Abkiihlen der Lésung zum Teil aus und wurde aus Methy!l- 
alkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt 280°. Leicht léslich in 
Chloroform. 
4:202 mg Substanz gaben 1°97 mg AgJ. 


Ber.: OCH, 6°59%. 
Gef.: OCH, 6°19%. 


Oximdes Elemonsiuremethylathers. 


Die alkoholische Lésung von 2 g Elemolsdureather wurde mit 
2q Hydroxylaminchlorhydrat und 3g Natriumazetat (beide in 
wenig Wasser gelést) versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Der nach dem EingieBen in Wasser erhaltene Niederschlag 
wurde nach dem Auswaschen und Trocknen aus Azeton bis zum 
konstanten Schmelzpunkt von 243° umkristallisiert. Das Oxim 
bildet lange, farblose Nadeln und ist in kaltem Alkohol und Azeton 
ziemlich schwer léslich. 
4°644 mg Substanz gaben 12°59 mg CO, und 4°13 mg H,O 
11°025 mg a a 0-285 cm? N, (731 mm, 21°). 


4°130 mg a - 2°35 mg AgJ. 
C,,H;,0,N (501°41). Ber.: C 74°19, H 10°25, N 2°79, OCH, 6°17%. 
Gef.: C 73°94, H 9°95, N 2°89, OCH, 7°52%. 


Spezifische Drehung. 
In Chloroform : 
p= 1°108,, d = 1°467, 1= 100mm, a}, = — 0°32, [a]; = — 19°78. 


Dibrom-a-elemonsiure. 


Die eisgekiihlte Lésung von 10g a-Elemonsdure in Chloro- 
form wurde mit einer eisgekiihiten Lésung von 4 g Brom in Chloro- 
form langsam vermischt. Der nach dem Verdampfen des Chloro- 
iorms im Vakuum bei Zimmertemperatur verbliebene Riickstand 
wurde aus Azeton umkristallisiert. Die in langen, farblosen Nadeln 
kristallisierende Substanz schmolz bei 235°. Sie liste sich in der 
Kialte ziemlich schwer in Alkohol, Azeton, Eisessig und Chloro- 
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form. Zur gleichen Verbindung fiihrte die Oxydation. von Dibrowp.- 
a-elemolsiiure. 45g dieser Siure wurden in 60 cm® Eisessig ge. 
lést und dazu eine Eisessiglésung von 1:5 g Chromsiureanhydri( 
bei 60° langsam zugetropft. Das beim EingieBen in Wasser er- 
haltene Reaktionsprodukt wurde nach dem’ Auswaschen uni 
Trocknen aus Azeton umkristallisiert, schmolz bei 235° und war 
mit dem friiher beschriebenen Produkt identisch. 


5°017 mg Substanz gaben 10°78 mg CO, und 3°36 mg H,O 
5°916 mg - ee 1°910 cm n/100 NaOH 
6°417 mg a - 2-089 cm? n/100 NaOH. 
C,9H,,0,Br, (614°23). Ber.: C 58°61, H 7°55, Br 26°02%. 
Gef.: C 58°60, H 7°49, Br 25°80, 26°02%. 


Monobrom-a-elemonsiiure. 


Die Monobrom-a-elemolsiure wurde mit Chromsiureanhydrid 
in Eisessiglésung auf dem Wasserbade bei 60—70° analog der 
Darstellung der Elemonséure aus Elemolsiure oxydiert. Das Rob- 
produkt wurde aus Azeton umkristallisiert und schmolz bei 273°. 
Die Substanz ist in den meisten organischen Lésungsmitteln in der 
Kalte schwer léslich. 


4°833 mg Substanz gaben 11°84 mg CO, und 3°54 mg H,O 

4°534 mg “ » 11°09 mg CO, ,, 3°20 mg H,O 

5°603 mg ie verbrauchten 1°078 cm® n/100 NaOH. 
C,,H,;0,Br (533°27). Ber.: C 67°51, H 8°51, Br 14°98%. 


Gef.: C 66°81, 66°71; H 8°20, 7:90; Br 15-38%. 


Spezifische Drehung: 
In Chloroform: 
O1go = + 07109, c= 00-4961, 2=1, [a] = + 20°17°. 


Zur gleichen Verbindung fiihrte die Einwirkung von methy|- 
alkoholischer Kalilauge auf die Dibrom-a-elemonsdure. 3 g dieser 
Saure wurden etwa 15 Minuten mit 40cm’ methylalkoholischer 
Kalilauge (25 g KOH und 100 cm*® Methylalkohol) auf dem sieden- 
den Wasserbade erhitzt. Die Lésung wurde nach dem Erkalten in 
iiberschiissige 2%ige Schwefelsiiure gegossen und der _ entstan- 
dene Niederschlag griindlich ausgewaschen und getrocknet und 
dann aus Azeton umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag ebenfalls 
bei 273°. Die Léslichkeitsverhaltnisse sowie die spezifische Dre- 
hung sind gleich. 

4:098 mg Substanz gaben 10°06 mg CO, und 3°07 mg H,O 
5°895 mg is verbrauchten 1°106 mg n/100 NaOH. 

Gef.: C 66°95, H 8-38, Br 15-18%. 
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Spezifische Drehung. 


In Chloroform ? 
-+0°11°, c= 0-5886, 7=1, [a], = + 20°57°. 


HORDE RE oe... 


es iv 
ie 


 Avzetylierung der Monobrom-a-elemolsiduren. 
: LiBt man die aus Dibrom-elemolsiure mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge entstandene Monobrom-a-elemolsiure mit Essig- 
siureanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur lingere Zeit 
' stehen, so wird sie azetyliert. Nach dem Umkristallisieren aus Aze- 
’ ton schmilzt die Azetylverbindung bei 260°. 





+ 4:177 mg Substanz gaben 10°10 mg CO, und 3°04 mg H,0 
 5°903 mg ;; verbrauchten 1°022 mg n/10 NaOH. 
C,,H,,0,Br (577-3). Ber.: C 66°51, H 8°56, Br 13-84%. 
Gef.: C 65°95, H 8°14, Br 13°84%. 


Katalytische Hydrierung der Monobrom-a-ele- 
molsiure. 


1g der Siure wurde in Alkohol gelést und in der Schiittel- 
ente mit 0-4—0-5 g Palladiumkohle (6%ig) versetzt und dann bei 
einem Uberdruck von etwa 250 mm Hg so lange mit gereinigtem 
_ Wasserstoff entweder bei Zimmertemperatur oder bei 50° unter 
_ Schiitteln hydriert, bis kein Wasserstoff mehr verbraucht wurde. 

Hydrierdauer 6—8 Stunden. 

; Die alkoholische Lésung wurde nach dem Abfiltrieren der 
i Palladiumkohle in Wasser gegossen, der entstandene Niederschlag 
‘ mit warmem Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen aus 
_ Azeton umkristallisiert. Die in langen, farblosen Nadeln kristalli- 


_ sierende Substanz war halogenfrei und schmolz bei 238°. Sie 
_ stimmte in ihren Eigenschaften mit der Dihydrosiure aus a-Ele- 


molsiure tiberein und gab mit ihr auch keine Schmelzpunkts- 
depression. Nur das optische Drehungsvermégen wurde etwas 
hoéher gefunden. 





3°903 mg Substanz gaben 11°22 mg CO, und 3°73 mg H,0. 
C,,H;,0, (458°4). Ber.: C 78°53, H 11°00%. 
Gef.: C 78°40, H 10°70%. 


Spezifische Drehung. 


In Alkohol 
1. oy59 = —0°24°9, c= 0°8122, 1=1, [a], = —29°55°. 
2. 4g) = — 0°23°, c= 0°7587, 1=1, [a], = —30°5* 
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Hydrierung der Monobrom-a-elemonsidurée. 


07g der Saure, dargestellt durch Oxydation der Mono. 
bromelemolsdure, wurden in etwa 100 cm® gelést und nach Zusaty 
von 0:3 g Palladiumkohle in der Schiittelente bei Zimmertempera- 
tur oder mifig erhéhter Temperatur so lange mit Wasserstoff 
behandelt, bis keine Gasaufnahme mehr festzustellen war (5—{ 
Stunden). Dann wurde die Lésung zum Sieden erhitzt und heif 
filtriert. Aus dem Filtrat schied sich schon beim Erkalten eine in 
farblosen Nadeln kristallisierende bromfreie Substanz aus, die 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol oder Azeton bei 
291° schmolz. Sie zeigte keine Schmelzpunktveranderung beim 
Mischen mit der auf anderem Wege gewonnenen Dihydro-a-elemol- 
sdure. Die Reaktion lieB sich ebenso leicht auch in Eisessig als 
Lésungsmittel durchfiihren. Aus der Eisessiglésung schied sich 
beim Abkiihlen ein Teil des Reaktionsproduktes aus. Ein anderer 
Teil wurde aus der Mutterlauge durch EingieBen in Wasser ge- 
wonnen. 


3°284 mg Substanz gaben 9°51 mg CO, und 3°10 mg H,O. 
C,,.H,,0,. Ber.: C 78°90, H 10°60%. 
Gef.: C 78°98, H 10°56%. 


Spezifische Drehung. 
In Chloroform : 


Oi5o = — 0°55, c= 0°8849, 1=1, [a], = —62°15°. 


In gleicher Weise lieB sich auch die aus Dibromelemon- 
séure gewonnene Monobrom-elemonsdure unter Halogenabspaltung 
hydrieren. Die Hydrierung wurde in Ejisessiglésung durchgefiihrt 
und das erhaltene Produkt aus Eisessig oder Azeton umkristalli- 
siert. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit Dihydro-elemon- 
siure liegen bei 291°. 
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Uber die Umbilikarséure und die Ramalsdure 





(Jber die Umbilikarsaure und die Ramalsaure 


Von 


GEORG KOLLER und GERHARD PFEIFFER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1933) 


Eine Anzahl von Gyrophoren enthalten nach den Angaben 


" Zopes? und O. Hesses? neben Gyrophorsaure, dem Tridepsid der 
' Orsellinsiure *, eine zweite hochmolekulare Flechtensiure, die Um- 
 bilikarsiure. Der Stoff findet sich nach den Angaben obiger Unter- 
 sucher in Gyrophora polyphylla L., G. deusta L., G. hyperborea 


Hoffm., G. vellea L. und G. polyrrhiza L. Nach mehrjahrigem 


- sammeln an den Granitfindlingen des Waldviertels gelangte eine 
 gewisse Menge der G. deusta in unsere Hinde, so daB eine Unter- 
 suchung der Umbilikarséure nicht aussichtslos erschien, zumal es 
- durch die Untersuchungen O. Hesses bereits sehr wahrscheinlich 


cemacht war, daB die Siure ein Depsid vorstellen miisse, also den 
auch mit geringeren Substanzmengen zu kliarenden Flechten- 
stoffen zuzuzihlen sei. Des weiteren waren fiir die Konstitution 
der Umbilikarsiure auch insoweit Anhaltspunkte phytochemischer 
Natur gegeben, als die Verbindung als Begleitstoff der Gyrophor- 


; siiure (I) wahrscheinlich dhnlich gebaut sein konnte. Durch Extrak- 


_ tion unseres Flechtenmaterials, 
_ erfolgte*, gewannen wir ein Gemenge von Gyrophorséure und 


welche nach den Angaben Zoprs 


Umbilikarsiure, welches wir auf Grund der von Hesse gemachten 


' Beobachtung, daB die Gyrophorsiure durch Kochen mit Alkohol 


binnen zwei Stunden vollstindig zu Orsellinséiureester abgebaut 
wird, wihrend sich die Umbilikarsiure diesem Agens gegen- 
liber fast resistent verhdlt, trennen konnten. O. HEssE hatte bereits 
im Verlaufe seiner Untersuchung fiir die Umbilikarsiure die Brutto- 
formel C,;H,.0,, ermittelt. Es war uns nun allerdings méglich, 
durch wiederholtes Umfillen aus Alkohol und Wasser den Zer- 
setzungspunkt unserer Siure auf 203° hinaufzubringen. Unsere 
Analysenwerte stimmten jedoch mit den HessescHEN Befunden der- 


1 Liebigs Ann. 300, 1897, S. 322; 313, 1900, S, 317; 317, 1901, S. 110 


2 Zorpr, Die Flechtenstoffe, 1907. 
| * Asanina, Journ. Pharm. Soc. Jap. 519, 1925; Ber. D. ch. G. 63, 19380, 
5. 3044; Ber. D. ch. G. tr. 1982, S. 898; Kotter, Monatsh. Chem. 61, 1932, 


S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1982, S. 515. 
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art gut tiberein, so daB& wohl kein Zweifel bestehen bleibt, daf wi, 
die Umbilikarsiure Hesses in Hinden hatten, welcher allerding, 
fiir seine Séiure einen Schmelzpunkt 186° angab. Die Bruttoforme| 
der Umbilikarsiure zeigt, daB sie sich von der Gyrophorsiiur 
C.,H,,0,, durch den Mehrgehalt einer CH,-Gruppe unterscheide; 
und zum Gegensatze zu dieser Sdure einen Methoxylrest aufweist, 
Es war nun sehr naheliegend, die Annahme zu machen, dai iy 
der Umbilikarsiure eine Methylither-Gyrophorsiure — vorliege 
und aus Analoge zum Verhiltnisse der Lekanorsiure (II) zu 
Evernsaure (III) diese Methoxylgruppe im Gyrophorséuremoleke| 
in die sowohl aus phytochemischen wie sterischen Gesichtspunkten 
zu bevorzugende Parastellung zu: den beiden Depsidbindungen 21 
verweisen (IV). 

Diese Annahme wurde durch folgende analytischen Befunde 
gestiitzt: Durch Azetylierung mit Pyridin und Essigséureanhydrid 
traten drei Azetylreste in das Molekel der Umbilikarsdure. Die 
so gewonnene Triazetylumbilikarsiure C,,H.,0,, nimmt bei der 
Methylierung mit Diazomethan glatt eine esterartig gebundene 
Methoxylgruppe auf, welche die noch freie Karboxylgruppe ver- 
schlieBt. Des weiteren wurde Umbilikarsiure mit Diazomethan 
methyliert. Es treten hiebei vier weitere Methoxylgruppen in das 
Molekel und der so gewonnene Trimethylither-umbilikarsdure- 
methylester, der iibrigens denselben Schmelzpunkt zeigt wie der 
von AsaAHINA |. c. gewonnene Tetramethylither-gyrophorsaure- 
methylester, gab bei der Molekelgewichtsbestimmung Werte. 
welche hinreichend genau auf ein monomethyliertes Tridepsid der 
Orsellinsiure oder einer isomeren Siure hindeuteten. 

Weiteren Einblick in den Bau der Umbilikarsiure gewahrte die 
Spaltung der Siure mit Lauge im Wasserstoffstrom. Es gelang hie- 
bei, ein Didepsid abzufangen, welches iiber einen Triazetyl-methy]- 
ester, der bei 157° schmolz *, mit Lekanorsiure identifiziert werden 
konnte (II). AuBerdem konnte Orsellinsiure gefabt werden, welche 
wir mit Hilfe von Diazomethan in Sparassol ° iiberfiihren konnten. 
ferner eine Phenolkarbonsiure, die iibrigens bereits O. Hesse in 
den Hinden gehabt haben diirfte, welche sich im Gegensatze zur 
Everninsaure und Orsellinsiure bei weitem schwerer in Ather léste. 
Die Verbindung gab Analysenwerte, welche auf C,H,,0, hinwiesen. 
Die Verbindung ist also der Everninsiure isomer. Sie verhilt sich 


4 G, Koiter, Monatsh. Chem. 6/, 1932, S. 147, baw. Sitzb, Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 147, 1932, S. 515. 
5 E. SpAta und K. Jescakr, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2555. 
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jedoch in vielen Belangen von der Everninsaure verschieden. Wah- 
rend Everninsiure mit Ferrichlorid eine Violettfarbung gibt, er- 
zeugt unsere Abbausdure nur eine leichte Gelbfairbung. Mit Diazo- 
methan, welches Everninsdure glatt in ihren Ester, das Sparassol 
‘V), tiberfiihrt, gab unsere Siiure, die sich iibrigens bei 183° zer- 
setzte, einen bei 113° schmelzenden Methylester C,,H,.0,. Sie gibt 
jedoch gleich der Everninsdure mit Chlorkalklésung keine Rotung 
und enthilt ebenfalls eine Methoxylgruppe. Wir waren eine Zeit- 
lang geneigt, die Sdure nicht als Orzinderivat aufzufassen. Um 
diese Méglichkeit zu untersuchen, wurde die Sdéure durch Erhitzen 
entkarboxyliert, der hiebei gewonnene Phenolhalbither, der die 
Kigenschaften des Orzinhalbithers besaB, mit Jodwasserstoffsdure 
entmethyliert und das so gewonnene siiischmeckende Phenol, 
welches sowohl nach Schmelzpunkt wie Farbenreaktionen mit 
Orzin identisch sein konnte, mit Hilfe von Kaliumbikarbonat in 
eine Karbonsaure iibergefiihrt, die sich tiber den bei 83° schmel- 
zenden Dimethylather-methylester (VI) mit der Para-orzinkarbon- 
siure (VII) identifizieren lieB. Unsere Spaltséure 183° ist demnach 
ein Orzinderivat. 

Von den drei Monokarbonsiuren, welche sich vom Orzinhalb- 
iither ableiten lassen, der Everninsdure (VIII), der Halbmethy]ather- 
paraorsellinsiure (IX) und der Isoeverninsiiure (X), konnte den 
Kigenschaften nach nur die Isoeverninsiure mit unserer Abbausdure 
identisch sein. Der Zersetzungspunkt allerdings, den wir fiir unsere 
Abbausiure fanden, lag héher als der von E. Fiscuer hiefiir an- 
segebene ®°. Dieser Unterschied fallt jedoch bei der UnverlaBlich- 
keit der Zersetzungspunkte der Phenolkarbonsduren nicht weiter 
in Betracht. Isoeverninsiure, aus Lekanorsiure-methylither- 
methylester durch Laugenspaltung gewonnen, zeigte dieselben 
Ausfallserscheinungen bei der Eisenchlorid- und der Chlorkalk- 
reaktion. Ebenso erwies sich der Methylester unserer Abbausaure, 
Schmelzpunkt 113°, identisch mit dem bei 114° schmelzenden Iso- 
everninsiure-methylester (7) (XI). Es liegt demnach tatsichlich 
[soeverninsiure vor. Die genaueste Uberpriifung dieser Frage er- 
schien uns besonders deshalb nétig, weil es in der Flechtenstoff- 
chemie iiberraschend ist, daB ein Methoxylrest nicht parastindig, 
sondern orthostindig zum Karboxylrest einer ein Depsid aufbauen- 
den Metadioxybenzoesdure steht. 

Die Umbilikarséiure ist demnach ein Tridepsid, welches einen 





6 Liebigs Ann. 391, 1912, S. 347. 
7 Asantna, Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 580. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 62 17 
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Lekanorsdurerest und einen Isoeverninsiurekomplex  enthiiit, 
welche depsidisch miteinander verbunden sind. Unter der Vor- 
aussetzung, da diese beiden Reste durch paradepsidische Bindun- 
gen verkniipft sind, sind zwei Formeln fiir die Umbilikarsiure miv- 
lich (XII und XIII). Von diesen beiden Konstitutionsbildern ist 
nun Formel XIII aus folgenden Griinden zu bevorzugen. Die Um- 
bilikarséure gibt ebenso wie die Isoeverninsiure mit Chlorkalk 
keine Rotfirbung. Das Vermégen, der Lekanorsiure mit Chlor- 
kalk eine Rétung zu geben, hingt nun bestimmt mit den Hydroxy|- 
gruppen jenes Orzinkernes zusammen, welcher die freie Karboxy|- 
gruppe nicht trigt. Wird eine dieser Hydroxylgruppen methyliert 
oder durch einen Rest, der selbst nicht befaihigt ist, eine Chlor- 
kalkreaktion zu geben, substituiert, so verschwindet die Chlorkalk- 
reaktion tiberhaupt. So gibt die Evernsiure (III) und die 
Ramalsiure (XIV) keine Chlorkalkreaktion. Es ist deshalb sehr 
wahrscheinlich, da auch die Umbilikarsiure gegeniiber der Gyro- 
phorséure keine Chlorkalkreaktion gibt, daB die Isoeverninsiure. 
welche an sich keine Rétung mit Chlorkalk gibt, depsidisch mit 
der Lekanorséure entsprechend Formel (XIII) verhingt ist. 

Es sind tibrigens Abbaureaktionen im Gange, welche die Bin- 
dungsverhdltnisse der Umbilikarsiure priziser festlegen sollen. 

Einer von uns hat vor lingerer Zeit * tiber den Bau der soge- 
nannten Ramalsiure berichtet und diesem Inhaltsstoff der R. pol- 
linaria als ein Depsid der Rhizoninsiure (XV) und der Orsellin- 
siure (XVI) erkannt. Es wurde bereits damals darauf hingewiesen, 
daB die Ramalsiure mit der von Asanina geklirten Obtusatsaure 
identisch sein diirfte. Da uns ein direkter Vergleich der Ramal- 
siure mit der Obtusatsiure nicht méglich war, haben wir eine 
Alkoholyse der Ramalsiure mit Methylalkohol durchgefiihrt. Fiir 
die Ramalsiure standen auf Grund der Spaltstiicke noch zwei 
Formeln zur Diskussion (XIV und XVII). Die Entscheidung zwi- 
schen beiden Formeln war nun insoweit méglich, als bei der Alko- 
holyse mit Methylalkohol, unter Annahme der Konstitution XIV, 
Rhizoninsiure-methylester (X VIII), im anderen Falle Orsellinsdure- 
methylester (XIX) auftreten muBte. Es wurde nun in fast theore- 
tischer Ausbeute Rhizoninsiuremethylester gewonnen, so daB als 
einzig mégliche Formel fiir die Ramalsiure Formelbild XIV in 
Betracht kommt. Die Ramalsiure ist demnach tatsichlich mit der 


Obtusatsiure Zoprs identisch. 





8 Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 286, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932, S. 664. } 
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300 g Umbilicaria deusta, fiir deren Bestimmung wir auch f 


an dieser Stelle Herrn Hofrat KeissLer ergebenst danken, wurden 
mehrere Tage mit Ather extrahiert. Es wurde hierauf das Extrakt 


bis auf 300 cm* abdestilliert, von den ungelésten Partien abge- [ 
saugt und diese dtherische Liésung, welche nach den Angaben f 


Zorrs die Umbilikarsiure enthalten soll, zur Trockene gebracht. 
Der Riickstand bildete eine gelbliche Masse, welche sofort, um 
noch eventuell vorhandene Gyrophorsiure zu zerstéren, mit 
100 cm* absolutem Athylalkohol unter RiickfluB am Wasserbade 
gekocht wurde. Nach drei Stunden wurde der Alkohol abdestil- 
liert, der Riickstand nach den Angaben Hesses neuerlich mit Ather 
aufgenommen und mit Hilfe einer Natriumbikarbonatlésung ie 
sauren Bestandteile aus dieser Atherlésung ausgezogen. Die Bi- 
karbonatlésung verwandelt sich bald in einen aus dem Natrium- 
salz der Umbilikarsiure bestehenden Brei, der abgelassen und s0- 
fort mit Salzsiure angesiuert wird. Die ausgefillte Siure wurde 
neuerlich mit Ather aufgenommen, der Atherriickstand mit wenig 
Ather auf eine Nutsche gebracht und zur Entfernung der Schmie- 
ren mit wenig Ather nachgewaschen. Ausbeute an roher Siure 
3-118 g. Es wurde zur weiteren Reinigung in 200 cm* Alkohol 
hei8 gelést, mit der doppelten Menge kochenden Wassers versetzt. 
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’ pie Verbindung scheidet sich so in Form leicht absaugbarer Blitt- 
> chen ab, welche nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation 
einen Zersetzungspunkt 203° im evakuierten Réhrchen aufwiesen. 

Die beim Absaugen der itherischen Umbilikarsiurelésung 
unmittelbar nach der Extraktion auf der Nutsche bleibenden Flech- 
tensiiuren wogen 10°5 g. Der Methoxylgehalt dieser Fraktion be- 
' wies nun, da auch in diesem Anteil Umbilikarsiure reichlich vor- 


Pe: 


Ae 


LE SCORE SE og ey ah eR Rane 


| handen sein miisse. Wir konnten nun tatsichlich durch Kochen 
: dieses Gemenges mit Alkohol weiterhin 6 g reiner Flechtensdure 
' gewinnen, so daB aus 300 g Flechte insgesamt 9 g Umbilikarsaure 
' resultierte, entsprechend einem Gehalte von 3%. Die Analysen 
' stimmten gut auf die von O. Hesse ermittelte Bruttoformel 
DC ,;Hs2010- 
_ (1147 g Substanz gaben 0°2608 g CO,, 0°0477 g H,O 
4804 mg sé, (nach Prec.) gaben 10°921 mg CO,, 2°000 mg H,O 
4315 me ,, (nach PrEGL) ,, 9°827 mg CO,, 1°847 mg H,O 
0°0674 g ” (nach ZEISEL) ., 0°0338 g AgJ. 

C,sH,,0,9 Ber. C 62°21, H 4°61, OCH, 6°43%. 

Gef. C 62-01, 61°78, 62°11; H 4°87, 4°65, 4°78; OCH, 6°61%. 


Triazetyl-umbilikarsidure. 
| 0-4 g reine Umbilikarsiure wurden mit 3 g Essigsdure- 
_ anhydrid und 5 g Pyridin zwei Tage stehen gelassen. Die braun- 
_liche Lésung wurde auf Eis gegossen, hierauf die triibe Liésung 
_ mit verdiinnter, gut gekiihlter Salzsiure gegen Kongopapier deut- 
: ; lich sauer gemacht, die abgeschiedene Gallerte abgesaugt und nach 


' dem Waschen mit Wasser iiber Schwefelsiure getrocknet. Die 


_ hornigen Massen, welche in einer Menge von 0°5 g vorlagen, wur- 
' den zur Reinigung in lauem Azeton gelést und so lange mit Was- 
ser versetzt, bis sich wolkige, blauweife Massen abzuscheiden be- 
' gannen, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, aus kugelig an- 
_geordneten farblosen Nadelchen bestehen. Die Substanz zersetzt 
sich im evakuierten Réhrchen bei 197°. 


3 


0°1862 g Substanz (nach FrREUDENBERG) verbrauchen 4°51 cm n/5 Natron- 
lauge entsprechend 0°0360 g NaOH. 
C;,H,,0,,. Ber. (3 COCH,), COCH, 21°21%. 
Gef. 20°39%. 





Triazetyl-umbilikarsiure-methylester. 


0-3 g der Triazetyl-umbilikarsiure wurden mit einer Diazo- 
methanlésung, welche aus 2 cm* Nitrosomethylurethan bereitet 
war, tibergossen und sechs Stunden sich selbst iiberlassen. Der 
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weibe Atherriickstand, welcher roh bei 205° schmolz, wurde dire) 
Lésen in Azeton und Fallen mit Wasser gereinigt. Die Substan; 
zersetzt sich im evakuierten Réhrchen bei 206—207° unter lang. 
samer Gasentwicklung. Die Verbindung gibt) in wiisserig alko. 
holischer Lésung mit Ferrichlorid keine Farbung. 


4°148 mg Substanz (nach PreGL) gaben 9°321 mg CO,, 1°908 mg H,O 
0-0608 g a (nach ZEISEL) gaben 0°0455 g AgJ. 
C,,H;,0,,. Ber. C 61°71, H 4°86, OCH, 9°97%. 
Gef. C 61°28, H 5°14, OCH, 9°88%. 


Trimethyl-umbilikarsiure-methylester. 


0-5 g Umbilikarséure wurde mit einer Diazomethanlésung au: 
4 cm*® Nitrosomethylurethan iibergossen und zwei Tage sich selbst 
tiberlassen. Hierauf wurde abermals eine Diazomethanlésung. 
welche aus 2 cm® Nitrosomethylurethan bereitet war, hinzugefiigt 
und nach Ablauf von 12 Stunden der Ather mit dem iiberschiissi- 
gen Methylierungsmittel abdestilliert. Der weifbe Riickstand gal 
keine Farbung mit Ferrichlorid. Es wurde zur Reinigung in heifiem 
Alkohol gelést, mit der doppelten Menge Wasser versetzt und kri- 
stallisieren gelassen. Durch neuerliches Umfillen aus Azeton und 
Wasser und schlieBliches Umlésen aus Azeton wurde der Schmelz- 
punkt auf 196° (evakuiertes Réhrchen) hinaufgetrieben. Ausbeute 
0-2 g. Die gelbe Schmelze erstarrt beim Erkalten sofort kristallin. 
Zarte farblose Nadeln. 


3°867 mg Substanz (nach Pree.) gaben 9°152 mg CO,, 1°969 mg H,O 
0°0909 g ‘i (nach ZEIsEL) gaben 0°1929 g AgJ. 


1°549 mg = in 13°396 mg Kampfer (nach Rast) 8° Depression. 
C,,H;,0,,. Ber. C 64°65, H 5°61, OCH, 28°81%. 
M.-G. 538-24. 
Gef. C 64°54, H 5°69, OCH, 28°03%. 
M.-G. 578°1. 


Laugenspaltung der Umbilikarsdaure. 


1 g der Flechtensiure wurde mit 40 cm* einer 30% igen Na- 
tronlauge 72 Stunden in einem langsamen Wasserstoffistrome ste- 
hen gelassen. Anfangs scheidet sich ein dicker Kristallbrei aus. 
der gegen Ende der Spaltung vollstindig verschwunden ist. Die 
gelbe Liésung wird mit 1000 cm® Wasser verdiinnt und mit Salz- 
siure angesiuert. Es tritt eine geringe, weiBe wolkige Fallung auf. 
welche, auf eine Nutsche gebracht, mit Wasser gewaschen und 
iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. Ausbeute 0°15 g. Durch 
Lésen in wenig Alkohol und Fallen mit Wasser wurden farblose 
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Nidelechen gewonnen, welche mit Ferrichlorid eine starke Violett- 
rotfirbung gaben und von Chiorkalk intensiv rot gefairbt wurden. 
Die Substanz zersetzte sich im evakuierten Réhrchen bei 183°. 
Beim Erhitzen im Vakuum entsteht Orzin und das von uns 
zur Identifizierung der Lekanorsiiure herangezogene Dimethyl- 
dioxy-xanthon vom Schmelzpunkte 260°. Zur Sicherheit wurde 
dieses Depsid mit Pyridin und Essigsiureanhydrid und diese 
Azetylverbindung mit Diazomethan methyliert. Der so gewon- 
nene Azetyl-methylester, der iibrigens wie der Triazetyl-lekanor- 
siiure-methylester bei 157° schmolz (1. c.) und auch dieselbe Zu- 
sammensetzung aufwies, gab, mit obigem Lekanorsdurederivat ge- 
mengt, keine Depression des Flie8punktes. 
4°589 mg Substanz (nach Prec) gaben 10-154 mg CO,, 2-051 mg H,O 
0°0639 g ~ (nach ZeIsEL) ,, 0°0319 g AgJ. 

C,3H,,0,.. Ber. C 60°23, 4°83, OCH, 6°77%. 

Gef. C 60°34, 5-00, OCH, 6°59%. 


Es liegt demnach zweifellos Lekanorsiéure vor. 

Das Filtrat nach der Lekanorsiiure wurde mit Ather erschép- 
fend ausgezogen und es konnte so 0°577 g einer kristallinischen 
Substanz gewonnen werden, welche sich als Gemengsel zweier 
Phenolkarbonsiuren erwies, deren eine durch Schwerléslichkeit in 
Ather ausgezeichnet war. Es wurde mit 25 cm* Ather aufgekocht 
und nach dem Erkalten der Riickstand auf eine Nutsche gebracht 
und mit 5 em® Ather nachgewaschen. Der Nutschenriickstand wog 
0-15 g. Die Sdure zersetzte sich im evakuierten Réhrchen bei 175°. 
Durch Umlésen aus verdiinntem Alkohol wurde der Zersetzungs- 
punkt 180° erreicht. Lange, fast farblose, glanzende Nadeln. 


3°305 mg Substanz (nach Pree.) gaben 7°197 mg CO,, 1°656 mg H,0. 
5°010 mg ~ (nach Prect) ,, 10°824 mg CO,, 2°454 mg H,O. 
0°0371 mg r (nach ZeIsEL) ,, 0°0471 g Agu. 


C,H,,0, Ber. C 59°30, H 5:5, OCH, 17-03%. 

Gef. C 59-38, 58°92; H 5-60, 5°58; OCH, 16°77%. 

Mit Everninsiure gemengt, gab die Verbindung eine starke 
Depression des Schmelzpunktes. Um die letzte Méglichkeit, dab 
Everninsiure vorliege, ginzlich auszuschlieBen, wurde die Saure 
mit Diazomethan methyliert. Everninsiure muBte hiebei glatt 
Sparassol geben. 0-1 g der Abbausiure wurde mit einer Diazo- 
methanlisung, welche aus 1 cm® Nitrosomethylurethan und 50 cm’ 
Ather bereitet war, iibergossen und iiber Nacht stehen gelassen. 
Der Ather und das iiberschiissige Methylierungsmittel wurden ab- 
destilliert, das gelbliche 6] neuerlich in Ather gelést und diese 
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Lésung wiederholt mit kleinen Mengen verdiinnter Kalilauge aus- 
geschiittelt. Diese Ausziige wurden sofort angesiuert und aus- 
geaithert. Der Ather hinterlieB 0-09 g eines Oles, welches sofort 
kristallisierte. Die Verbindung wurde durch Hochvakuumsubii- 
mation weiter gereinigt. Wahrend Sparassol bei 0-3 mm und einer 
Temperatur von 80° bereits reichlich destilliert, ging unser Stoff 
erst bei 130—140° tiber (0°3 mm). Er schmolz bei 113°, in Lauge 
léslich, unléslich in Bikarbonat. Die Analyse der Verbindung wies 
auf die Bruttoformel C,,H,,0,, hin. : 

0*0569 g Substanz (nach ZeEIsEL) gaben 0°1363 g AgJ. 

C,,H,,0,. Ber. OCH, 31°64%. 
Gef. 31°64. 

Der Mischschmelzpunkt mit Isoeverninsiure-methylester 
(Schmelzpunkt 113°), welchen wir durch Methylierung von Iso- 
everninsdure mit Diazomethan gewonnen hatten, lag bei derselben 
Temperatur. Um die letzten Zweifel zu beseitigen, daB in unserer 
Abbausdure ein Orzinabkémmling vorliegt, wurde sie auf folgende 
Weise in Paraorsellinsiure iibergefiihrt. 

0-1 g der Siure wurde 5 Minuten in einem mit Kohlendioxyd 
erfiillten Réhrchen auf 190—195° erhitzt. Unter Kohlendioxyd- 
abspaltung blieb ein gelbliches Ol zuriick, welches im Vakuum 
(12 mm) bei 130° rasch destillierte. Der Stoff weist den Geruch 
des Orzinhalbithers auf und erzeugt wie alle Phenolhalbither einen 
brennenden Nachgeschmack auf der Zunge. Die Substanz wurde 
in einem Kélbchen in einer Kohlendioxydatmosphire durch Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 150° entmethyliert (Dauer 
20 Minuten). Die braune Lésung wird mit schwefliger Siure ent- 
fiirbt und das gebildete Phenol ausgeithert. Der Ather hinterlief 
beim Abdestillieren ein viskoses, sii®schmeckendes Ol, welches 
durch wiederholte Destillation bei 0-3 mm und 100° so weitgehend 
gereinigt werden konnte, daB es zur Kristallisation kommt. Der 
Stoff schmilzt etwas unscharf um 100°, ergibt beim Kochen mit 
Chloroform und Lauge, wie alle m-Dioxybenzole, eine Lésung, 
welche prichtig griin fluoresziert. Zur sicheren Identifizierung 
wurde das Phenol durch Erhitzen mit Kaliumbikarbonat in Wasser, 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd, in eine Karbonsdure iiber- 
gefiihrt, welche in einer Menge von 0-05 g vorlag. Die Substanz 
wurde mit Wasser bedeckt und 5 cm’ Dimethylsulfat hinzugefiigt. 
Es wurde nun unter Schiitteln so lange in kleinen Portionen ver- 
diinnte Lauge hinzugefiigt, bis die Reaktion dauernd alkalisch 
blieb. Die Temperatur wurde hiebei auf 40° gehalten. Die Lisung 
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virde ausgedithert und das so gewonnene gelbliche O] durch An- 
mpfen mit dem bei 83° schmelzenden Paraorsellinséure-dimethyl- 
ither-methylester zur Kristallisation gebracht. Ausbeute 0°05 g. 
Durch Hochvakuumdestillation und Umlésen aus verdiinntem A\l- 
kohol wurde der Stoff in glinzenden Blittchen erhalten, welche 
ye] 83° schmolzen und, mit Paraorsellinsiure-dimethylither-methy!]- 
ester gemengt, keine Depression des FlieSpunktes erkennen liefen. 
Beide Atherester sind demnach identisch und unsere Abbau- 
‘wiure ist ein Orzinabkémmling. 
| Die itherische Mutterlauge nach dem Absaugen der Isoever- 
ninsiure wurde vom Ather befreit. Es blieb eine feinkristallinische 
ivelbliche Saiure, welche sich im evakuierten Réhrchen bei 185 bis 
190° zersetzte. Ausbeute 0-42 g. Nach Umlésen aus verdiinntem 
‘Alkohol lag der Zersetzungspunkt unverandert. Im Réhrchen er- 
shitzt, tritt unter Kohlendioxydabspaltung Orzin auf. Die Saéure 
‘zeigt die Farbenreaktionen der Orsellinsiure. Durch Methylie- 
brung mit Diazomethan wurde glatt das bei 67° schmelzende Spa- 
Erassol gewonnen, so daB in dieser Siurefraktion zweifellos Orsellin- 


“siiure vorliegt. 


Alkohbolyse der Ramalsidure. 


: 0-2 g Ramalséiure wurde mit 50 cm*® absolutem Methylalkohol 
‘so lange unter RiickfluB gekocht, bis bei 12stiindigem Stehen keine 
-kristallinischen Substanzen mehr abgeschieden wurden (160 Stun- 
den). Die farblose Lésung wurde abdunsten gelassen, der kristal- 


linische Riickstand in Ather gelést und mit wasserigem Natrium- 


‘bikarbonat alle sauren Bestandteile ausgeschiittelt. 


Die entsiuerte Atherlésung hinterlieB 0-18 g eines Oles, wel- 
_ches sofort erstarrte. Zur Entfernung der in Wasser leicht lés- 


_ lichen Phenole wurde mit 10 cm* Wasser gelinde erwirmt, erkalten 


'gelassen und das Ungeliste auf eine Nutsche gebracht. Ausbeute 


'0-07 g. Aus Alkohol umgeldst, zeigte die Verbindung Schmelz- 


punkt 103°, mit Rhizoninséiure-methylester vom FlieBpunkt 103° 


/gemengt, ergab sich keine Depression. 
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Uber Sulfidspiegel 
I. Mitteilung: Bleisulfid 


Von 
ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wie) 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Marz 1933) 


I. Uberblick. 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Liistersudfirbun- 
gen* beobachteten wir, daB sich Bleisulfid unter Umstinden nicht 
nur auf Metalloberflichen, sondern auch auf Glas als zusammen- 


Rh PRESETS he RE SPIN AD ey NE gs wr od 


hingender, je nach der Schichtdicke braun durchsichtiger ode: : 


spiegelnder Film (Spiegel) abzuscheiden vermag. Solche Filme 
zeigten ein in mancher Hinsicht bemerkenswertes Verhalten, in- 
des schien ihre Entstehung zunichst mehr oder weniger ein Er- 
cebnis des Zufalles. 


Um ibre Eigenschaften untersuchen zu kénnen, mubten} 
Bedingungen aufgefunden werden, unter denen die Spiegel-| 
abscheidung sicher gelingt. Im Hinblick auf die bekannte beschleu-|_ 


nigende Wirkung des Zinn-(2)-Chlorides bei der Glasversilberung °*. 
war es aussichtsreich, dieses Mittel auch im Falle der Verspiege- 
lung mit Bleisulfid anzuwenden, und in der Tat gelang es, durch 
seine Anwendung festhaftende Bleisulfidschichten auf Glas nieder- 
zuschlagen. 


II. Versuchsbedingungen. Die Zinnchloriirbeize. 


a) Die Versuchslésung L enthielt 124 g Na,S,0,.5 H,O/Z (= 1/2 Mol) | 


und 38 g Pb (C,H,O,),.3 aqu (= 1/10 Mol)*. 

Die beiden Salze werden getrennt in je der halben Menge Wasser 
aufgelist, worauf man die Bleilésung in die Thiosulfatlésung eingieBt. Der 
anfangs entstehende Niederschlag list sich, vermutlich unter Bildung der 
Verbindung PbS,O,.3 Na,S,O, 4 wieder auf. 





E. BeuTet u. A. Kutzetniec, Z. Elektrochem. 36, 1930, 8. 523. 


1 
* S. zuletzt H. von WarTENBERG, Z. anorg. Chem. 190, 1930, S. 185. 
E. BeuteL, Bewéhrte Arbeitsweisen der Metallfairbung, 2. Aufl. Wien, | 
Braumiiller, 1925, S. 45. 

4 G. VoRTMANN u. C. PapBerc, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2637. 
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b) Die Zinn-(2)-Chloridlésung (Zinnbeize) war 0-1 prozentig und muBbte 
stets frisch bereitet werden, da sie sich rasch verdnderte. (Die anfangs 
typisch kolloide, triibe Lésung firbte sich mit der Zeit gelblich und lieS 


dann einen flockigen Niederschlag ausfallen.) 

c) Als Filmunterlage dienten Objekttriger der tiblichen GriSe 
(26 : 76 mm). 

Sie wurden in Wasser, Alkohol und Ather gespiilt, getrocknet. 
5 Minuten in die Zinnbeize getaucht, rasch mit destilliertem Wasser 
cespiilt und sogleich in die siedende Lésung L getaucht. Auf 
Giisern, die nach dem Beizen getrocknet wurden, konnten gleich- 
miSige Filme nicht erhalten werden. 

Die Geschwindigkeit der Filmbildung war verhiltnismabig 
cering: Bei Raumtemperatur waren Tage bis zur Ausbildung einer 
sattbraun durchsichtigen Schichte erforderlich, bei 100° konnte der 
Beginn der Abscheidung in der Regel jedoch schon nach etwa 
5 Minuten an der briunlichen Durchsichtsfarbe des Films festge- 
stellt werden; die dicksten, nicht mehr durchsichtigen Spiegel 
waren nach etwa einer Stunde gebildet. , 

Die Zinnbeize enthalt nach v. WARTENBERG (1. ¢.) SnO,-Sol, 
das von der Glasoberfliche adsorbiert, bei der Glasversilberung 
durch Adsorbierung von Silberoxyd die Silberabscheidung be- 
schleunigt. Auf den vorliegenden Fall tibertragen, kann man an- 
nehmen, daB das SnO, die Adsorbierung des aus der Lésung L 
zunichst kolloid entstehenden Bleisulfids bewirkt. 

Einige Versuche geben iiber die Mengenverhiltnisse bei der 
Adsorption des SnO,-Soles aus der Zinnbeize _ einigermafen 
Aufschlu8: Die Glaser wurden, nachdem sie 5 Minuten in die 
Zinnbeize getaucht worden waren, in Wasser, Alkohol und Ather 
vespiilt und hoch iiber einer Flamme getrocknet. Ihre Gewichts- 
verinderungen waren recht schwankend; im Mittel aus 9 Wigun- 
gen ergab sich ein Gewichtsverlust von 50 y (= Milliontelgramm) 
je Objekttrager, oder rund 0-15 mg/dm?, es ist also anzunehmen, 
da das Glas von der Beize etwas angeitzt wird. Da trotz des Ge- 
wichtsverlustes SnO, adsorbiert wird, ergab der positive Ausgang 
der Lumineszenzreaktion nach ScumaTotia °: die mit konzentrierter 
Salzsiure befeuchteten Objekttriiger zeigten beim Durchziehen 
durch eine Bunsenflamme blaue Lumineszenz. 

Wiahrend die Adsorption von Zinnoxyd durch Glas mit der 
Waage nicht nachzuweisen war, gelang es, mit ihr den Nachweis 
‘iir die Adsorption des Zinnoxyds durch Platinfolie zu erbringen. 


* QO. ScumaTotia, Chem. Ztg. 1901, S. 468; 1930, S. 831. 
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Bei drei aufeinanderfolgenden Versuchen ° ergaben sich Gewic its. 
zunahmen von 29, 26 und 26 y, im Mittel also 27 y je 36 cm? oder 
75 mg je m*. Es ist bemerkenswert, daB dieser Wert gréBenord- 
nungsmafig mit den von H. v. Euler und E. G. Rudberg’ 
fiir die Adsorption von Silbernitrat durch Silber- und Goldbiech 
(8°5—9 bzw. 5°5 mg/m?) mitgeteilten iibereinstimmt. Die Dicke 
der adsorbierten Schicht berechnet sich unter Zugrundeleging 
eines spezifischen Gewichtes von 7 fiir das SnO, zu etwa 1 in, 
was einigen wenigen Molekellagen entsprechen diirfte. 

Das Platin erlangt ebenso wie Glas durch die Zinnbeize die 
Fahigkeit, Bleisulfid zu adsorbieren. Wahrend unbehandeltes 
Platinblech sich in der Lésung Z nicht verindert *, es sei denn 
in Beriithrung mit einem unedlen Metalle, firbt sich das gebeizte 
Blech nach einigen Minuten in der siedenden Lésung gelb, dann 
rot, veil und nach etwa 10 Minuten glinzend blau, es treten also 
die Farben diinner Blittchen auf. 

Durch Waschen mit Alkohol, Ather und nachfolgendem 
Trocknen tiber der Flamme wird die Wirksamkeit der Beize auf- 
gehoben. Ob auch andere Kolloide die Adsorption von Bleisulfid 
durch Platin vermitteln kénnen, wurde noch nicht untersucht. 
erscheint aber im Hinblick auf die Ergebnisse v. WaARTENBERG® 
bei der Glasverspiegelung méglich. Die Anfirbungi des Platin- 
bleches durch Z wire ein empfindlicher Nachweis fiir eine solche 
Adsorption. 

Die Farbung von Kupfer und Messing in der Lésung Z wird 
durch Beizen nicht beeinfluBt, weil offenbar ihre Anfarbung in- 
folge ihres elektrochemischen Verhaltens viel rascher erfolgt, als 
sie durch Zinnchloriir bewirkt werden kénnte und bereits in weni- 
gen Sekunden vollzogen ist. 


III. Eigenschaften diinner Bleisulfidschichten. 
1. Lichtabsorption. 


Die braune Durchsichtsfarbe des Bleisulfids wurde schon 
von Henry ® beobachtet, der diinne Schichten des Sulfids erhielt, 
als er mit Schwefelwasserstoff gesittigtes Azetonitril von diesem 





6 Die Folie wurde zwischendurch mit konz, HCl behandelt, in Was- 
ser, Alkohol und Ather gespiilt und gegliiht. 

7 H. v. Ever u. E, G. RupBere, Z. Elektrochem. 28, 1922, S. 446. 

8 E. BevuTEL, Z. ang. Chem. 26, 1913, S. 700. 

® L. Henry, Ber. D. ch. G. 1870, S. 353. 
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Gase dadurch befreite, da er es mit Bleioxyd und Natronlauge 
pehandelte. 

Um die Farbe zu kennzeichnen und um ihre etwaige Ab- 
hingigkeit von der Schichtdicke festzustellen, nahmen wir die 
vollstiindigen Absorptionskurven einer Reihe von Bleisulfidfilmen 
wachsender Dicke mit Hilfe des PuLrricu-Photometers von ZeibB 
Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. Als 
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Fig. 1. 


Abszissen sind die Wellenlingen, als Ordinaten die Logarithmen 
der Durchlissigkeit aufgetragen. Bei jeder Kurve ist die zuge- 
hérige Schichtdicke in Millimikron vermerkt. 

Als Lichtquelle diente die ZeiBsche Stupholampe. Die Ab- 
sorptionsmessungen wurden an beiderseitig mit Bleisulfid tiber- 
zogenen Objekttrigern vorgenommen, die Ermittlung der Schicht- 
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dicke geschah durch Waigung. Zum Ablésen des Bleisulfids dicnte 
konzentrierte Salpetersiure. 


Bei den diinnsten Schichten (Bildungszeiten kiirzer als 5 Minuten) 
lieBen sich trotz einiger VorsichtsmaBregeln die Schichtdicke und das Ap. 
sorptionsvermégen nicht mehr zuverlissig bestimmen, da geringe Verup. 
reinigungen (vermutlich Bleiverbindungen, die beim Spiilen in Wasser aus. 
fallen) sich stérend geltend machten. 


Schon mit dem unbewaffneten Auge ist festzustellen, dag 
sich die Durchsichtsfarbe mit zunehmender Schichtdicke von 
.Gelbbraun‘ nach ,,Rotbraun“: verschiebt. Diese allmihliche An- 
derung in der spektralen Verteilung des durchgelassenen Liclites 
ist quantitativ durch die Kurven der Fig. 1 ausgedriickt. 

Im Vergleich zu den Farbinderungen, die bei diinnen Metall- 
schichten auftreten (z. B. bei Silber: gelblich, rétlich, veil, blau) *. 
sind die an Bleisulfid beobachteten Anderungen gering, womit die 
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Fig. 2. 


Tatsache in Einklang steht, daB kolloides Bleisulfid nur mit brau- 
ner Durchsichtsfarbe bekannt ist“, waihrend man Silbersole aller 
oben angefiihrten Farben herstellen kann. Die lichtdurchlassigen 
Bleisulfid- und Silberschichten zeigen eben, ihren Dimensionen 
entsprechend, das Verhalten kolloider Zerteilungen. Auf die dis- 
perse Struktur der Bleisulfidspiegel wird spiter noch zuriickzu- 
kommen sein. 

Auch die dicksten, nach unserem Verfahren herstellbaren 
Bleisulfidschichten sind noch fiir rotes Licht etwas durchlassig. 
Immerhin diirfte die Grenze der Durchlissigkeit hart bei 560 my): 
liegen. Da fiir Silber als Grenzwert der Durchlissigkeit 90 bis 





10 Vel. z. B. Coper, Frommer, Zocuer, Z. Elektrochem. 37, 1931, S. 575. 

11 Uber die Darstellung von kolloidem Bleisulfid vgl. Wo. Ostwacb, 
Praktikum der Kolloidchemie, 1923, S. 19, und C. Wiwssincer, Bull. soc. 
chim. Paris 49, 18&8, S. 452, cit. nach Chem. Centr. 1888, S. 572. 
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12 mp, fiir Gold 160 mp angegeben werden?’, ist Bleiglanz dem- 
nach noch in dickerer Schichte lichtdurchlissig, als es diese Me- 


Balle sind. 

: Die Abhingigkeit der Lichtdurchlissigkeit von der Schicht- 
Micke ist in Fig. 2 (fiir A= 740 mp) dargestellt. Die erhaltene 
Kurve ist recht thnlich den fiir Gold und Silber angegebenen * 
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Trigt man, wie es in Fig. 3 durchgefiihrt wurde, als Ordi- 
; naten die Logarithmen der Durchlissigkeit und als Abszissen die 
' Schichtdicken auf, so erhilt man Kurven, die bis zu 160 mp an- 
J vaterna linear verlaufen. (Die Abweichungen von den Geraden 
4 sind besonders gering fiir veiles und blaues, erheblicher fiir gelbes 
i 
; 





13 Nach Wo. OstwaLp, Licht und Farbe in Kolloiden, Dresden und 


c I Leipzig, Steinkopff 1924, S. 458. 


‘8 Nach Wo. OsTWALD, ebenda, S. 324. 
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und rotes Licht.) Man kann daraus den SchluB ziehen, dai} q. 
Lambert-Beersche Gesetz, das eine logarithmische Abhingickei; 
der beiden GréBen fordert, in dem angegebenen Bereiche erfijj); 
ist. [Fir diinne Silber- und Goldschichten wurde der entspr. 
chende Nachweis (bis zu etwa 100 mp) von E. Hacen und UH, Ry. 


BENS “* erbracht.] In dickeren Schichten sind wie bei Silber un & 


Gold, so auch bei Bleiglanz die} Abweichungen vom Beerschey 
Gesetz sehr erheblich. 


Im Hinblick auf die Tatsache, daB auf Metall niedergeschls- 
gene diinne Bleisulfidfilme lebhafte Interferenzfarben zeigen, die 
aber nicht ganz mit der Newtonschen Farbenskala iibereinstimmey, 
sollte die Dicke solcher Schichten bestimmt und mit der durech- 
sichtiger Filme auf Glas verglichen werden. Zu diesem Zwevcke 
wurde ein Stiick Platinblech mit Kupferkontakt im Liistersude 
bis zum Erscheinen der gewiinschten Farbe erhitzt, nach den 
Spiilen und Trocknen auf der Mikrowaage gewogen, mit konzen- 
trierter Salpetersiure behandelt, gewaschen, gegliiht und aber- 
mals gewogen. 

Aus den Wagungen ergaben sich durch Rechnung die fol- 
genden Schichtdicken fiir die verschiedenfarbigen Filme: 

1. Gelb: 12°4 mp, 

2. Rotveil: 28°9 mp, 

3. Blau: 37 (39) mp, 

4. Stahlgrau: 95 mun. 


Auf das glinzende Stahlgrau (4) folgen noch rot- und blau- ¥ 


stichige Tone, die auf Platin aber nur undeutlich zu erkennen sind. 
Nach der Newtonschen Skala”* sollten auf Blau unmittelbar Gelb 
und hierauf noch weitere Farben einschlieBlich Griin folgen, was 
hier aber nicht zutrifft. Diese Abweichungen kénnen dadurch er- 
klirt werden, daB die selektive Absorption des Bleisulfids, wie Fig. | 
zeigt, cberhalb 95 mp schon sehr ausgepriigt ist. 


Der diinnste Bleisulfidfilm, der sich auf Platin an der Interferenz des 
Lichtes erkennen 1a8t, enthilt etwa 40 Molekellagen. 

Versucht man die Schichtdicke aus der Interferenzfarbe abzuleiten, 
indem man die Dicke der betreffenden Luftschichte durch den Brechungs- 
index des Bleiglanzes ** dividiert, so erhailt man viel gréBere Werte, als sie 





14 FE, Hacen u. H. Rupens, ‘Ann. ‘Physik, 8, 1902, S. 432; vgl. Woe. 
OSTWALD, I. ¢. 

16 Vel. die Farbbezeichnungen nach A. Rotter in MULLER-POoUvILLETS 
Lehrbuch der Physik, 1909, Band II, S. 744. 

*® Nach J. ZAHRADNICEK, Ztschr. Physik, 65, 1930, S. 814: 3°33. 
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durch Waigung ermittelt wurden (45, 83 und 108 mp gegen 12°4, 29 und 


37 my). 
Der Grund fiir die mangelnde Ubereinstimmung kann einstweilen 


nicht angegeben werden, man wird aber dem mit der Mikrowaage gewon- 
nenen Werte gréBeres Vertrauen schenken kénnen. 


2, Reflexion. 


Zur Beobachtung des Reflexionsvermégens der Bleisulfidfilme 
wurden zunichst Objekttriger verwendet, die nur einseitig mit 
dem Film iiberzogen waren. Dabei wurde stets das direkt ge- 
spiegelte Licht betrachtet, da die Farben, durch das Glas gesehen, 
unter Umstiinden erheblich veriindert erscheinen. Von den diinn- 
sten Schichten abgesehen, erwies es sich alsbald als einerlei, ob die 
Gliser einseitig oder beiderseitig verspiegelt waren. 

Das relative Reflexionsvermégen der Filme wurde mit Hilfe 
des PuLrricH-Photometers bestimmt, wobei als Bezugsnormale der 
dem Instrumente beigegebene Silberspiegel diente, der dieselbe 
Stellung wie bei den Absorptionsmessungen hatte. Der mit Blei- 
sulfid iiberzogene Objekttriger wurde, mit mattem, schwarzem 
Papier unterlegt, durch eine Feder an den Spiegel angedriickt. 
Der Objekttriger selbst hatte unter den obigen Versuchsbedin- 
cungen ein Reflexionsvermégen von 88%. 

An den diinnsten der untersuchten Schichten konnte eine 
veringe Verminderung der Reflexion deutlich festgestellt werden, 
worauf aber ein rascher, fiir alle Wellenlangen annahernd gleicher 
Anstieg folgte. Bei e.uer Schichtdicke von 40 mp war die Re- 
flexionsfarbe der Filme schwach bldulichsilbrig; bei etwa 55 mp 
ylinzend silberweif, ihr Reflexionsvermégen erreichte den Wert 
von 35%. Mit wachsender Schichtdicke war das reflektierte Licht 
von nun ab deutlich gefiirbt, u. zw. brdunlich bei 80 mp, 7dtlich bei 
100 mp und bldwich bei 130 mp. Dementsprechend stieg das Re- 
tlexionsvermégen fiir die betreffenden Farben stark an; es er- 
reichte z. B. fiir A= 750 mp 70%. An den dicksten Spiegeln, die 
erhalten werden konnten, war jedoch wieder ein Abfall der Re- 
flexion zu beobachten. In der nachfolgenden Tafel sind die beob- 
achteten Schichtdicken den aus der Interferenzfarbe berechneten 
cegeniibergestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, da die beobach- 
teten Farben als Interferenzfarben aufgefabt werden kénnen. Ist 
obige Zuordnung berechtigt, so ist die Ubereinstimmung der Werte 
wesentlich besser als bei den auf Platin niedergeschlagenen Schich- 
18 
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Tafel 1. 
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Farbe | beobachtet | berechnet - “7 
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ten. Das Ausbleiben einzelner Farben (in der Tafel nicht an- & 
gegeben) und die Abweichungen in den Zahlenwerten lassen sich Blois 
durch die selektive Absorption des Bleisulfids und dessen Disper- rm 
sion erklaren. sich 
E ferer 
3. Struktur der Schichten. : alias 


Mikroskopisch sind die Bleisulfidfilme auch bei stérkster Ver- JF trae 
gréferung nicht aufzulésen. Im Hinblick auf die Untersuchungen fF dey. 
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17 V. Kouscnvrrer, Liebigs Ann. 387, 1912, S. 124. liber 
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was sich auch bestitigte. Wir arbeiteten mit einem Spiegelkon- 
densor der Firma Reichert (Wien). Als Lichtquelle diente eine 
Rovenlampe. Ein geschliffener, 1 mm dicker Objekttrager wurde 
heiderseitig mit einer diinnen Sulfidschichte iiberzogen, die auf 
der Riickseite zur Ginze, auf der Vorderseite zur Halfte durch 
Wischen entfernt wurde. An den Rindern der Schichte, deren 
Dicke 30 mp betrug, entstanden dabei feine Streifen, die leichter 
aufzulésen waren als die zusammenhiaingende Schichte, da sie nicht 
so sehr iiberstrahlt waren als diese. An manchen Stellen hoben 
sich parallele Schniire einzelner, helleuchtender Submikronen deut- 
lich vom Dunkelfelde ab; breitere Streifen waren von zahlreichen, 
dicht aneinandergereihten Submikronen erfiillt. Fig. 4 gibt eine 
ulttramikroskopische Aufnahme wieder. 


4. Haftfestigkeit. 


Im frischen und noch feuchten Zustande lassen sich die 
Bleisulfidfilme leicht abwischen, sind sie aber angetrocknet, so ist 
ihre Haftfestigkeit unter Umstiinden recht erheblich. Sie lassen 
sich dann mit einem Tuche polieren und halten auch viel schar- 
ferer Beanspruchung stand, z. B. konnte ein Holzklotz, auf dessen 
belederter Grundfliche Tripel- oder Eisenoxyd mit Talg aufge- 
tragen war, hundertmal iiber einen solchen Spiegel gefiihrt wer- 
den, ohne da dieser Schaden litt. 

Die an dickeren Filmen manchmal auftretende Neigung zum 
Abblattern konnte mit der fortschreitenden Zersetzung der Lé6- 
sung L in Zusammenhang gebracht werden; sie tritt bei Spiegeln, 
die mit frisch bereiteten Lésungen hergestellt wurden, nicht auf. 
Das Abblattern schlechter Spiegel wird durch die Ausbildung feiner 
Spriinge, die ein eigenartiges Netzwerk bilden, eingeleitet. Viel- 
leicht ist die Abnahme des Reflexionsvermégens bei den dicksten 
Filmen, die _friiher erwihnt wurde, auf eine Vorstufe des Ab- 
schuppens zuriickzufiihren. 


5. Chemisches Verhalten. 


Von konzentrierter Salpetersdure werden die Spiegel, wie 
schon erwiéhnt, rasch angegriffen, wobei ein lockerer weiber Belag 
zuriickbleibt. 

Verdiinntes Wasserstoffsuperoryd (z. B. eine 3%ige Lésung) 
bleicht die Filme in kurzer Zeit. indem es das Bleisulfid in Sulfat 
liberfiihrt. In der Sulfatschichte lassen sich bei starker VergréBe- 
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rung kleine Kristaéllchen erkennen, die zu Drusen vereinigt sind: 
auch zeigt sie, von einer gewissen Dicke an, blasse Interferenz. 
farbenfolgen. Durch Raéuchern mit Schwefelammon wird die ur. 
spriingliche braune Durchsichtsfarbe wieder hervorgerufen. Fiirbt 
man ein Platinblech in der Lésung Z an und bringt es dann in 
Wasserstoffsuperoxydlésung, so verschwindet die Farbung augen- 
blicklich; das Blech erscheint blank. Halt man es aber iiber 
Schwefelammon, so bildet sich wieder die urspriingliche Anlauf- 
farbe, wenn auch getriibt, zuriick. Diese Erscheinung beruht dar- 
auf, daB das Bleisulfat einen geringeren Brechungsindex besitzt 
(1°9) als Bleiglanz (3-33) und daher erst in dickerer Schichte als 
dieses Interferenzfarben gibt. 

Auch durch Erhitzen isber einer Flamme kann man diinne 


Bleisulfidspiegel ausbleichen. 


IV. Zusammenfassung. 


1. Eine kochende Natrium-Blei-Thiosulfat-Lésung scheidet 
auf Glas, das mit verdiinnter Zinnchloriirlésung gebeizt wurde, 
Bleisulfid in zusammenhingender, festhaftender Schichte ab. 

2. Auch Platin wird durch Behandlung mit Zinnchloriir- 
lésung zur Abscheidung von Bleisulfid befahigt, was sich an dem 
Auftreten von Interferenzfarben zu erkennen gibt. Pro Quadrat- 
meter werden 7°5 mg SnO, vom Platin adsorbiert. 

3. Bleisulfid ist in diinner Schichte mit gelb- bis rotbrauner 
Farbe durchsichtig. Die Grenze der Lichtdurchlissigkeit liegt bei 
etwa 560 mp. Das Lambert-Beersche Gesetz ist fiir Schichten, die 
weniger als 160 mp dick sind, giiltig. 

4. Abweichungen der Interferenzfarbenfolgen diinner Blei- 
sulfidschichten von der NewronscHEN Skala sind durch die selek- 
tive Lichtabsorption des Bleisulfids zu erkliren. . 

5. Die auf Glas niedergeschlagenen Schichten erscheinen bei 
55 mp Dicke spiegelnd silberweiB, in dickeren Schichten r6tlich 
und blaulich. 

6. Die Bleisulfidschichten erweisen sich bei der ultramikro- 
skopischen Untersuchung als kolloiddispers. 

7. Mit Wasserstoffsuperoxyd lassen sie sich ausbleichen und 
mit Schwefelammon wieder hervorrufen. 

Zum Schlusse sei noch angefiihrt, daB in ahnlicher Weise 
wie das Bleisulfid auch die Sulfide des Silbers, Kupfers und 
Wismuts niedergeschlagen werden konnten, was den Gegenstand 
einer spiteren Veréffentlichung bilden soll. 
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